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Abstract	
The	aim	of	this	thesis	work	was	to	create	a	model	describing	the	crystallization	process	of	sodium	
formate	and	to	calibrate	this	model	to	real	process	data.	Sodium	formate	is	a	by-product	formed	during	
the	production	of	Trimethylolpropane	(TMP).	The	model	used	is	based	on	the	population	balance	
equation	and	include	crystallization	mechanisms	such	as	particle	nucleation,	growth	and	agglomeration.	
The	model	created	will	describe	the	particle	size	distribution	of	sodium	formate	crystals	and	the	crystals	
will	be	divided	into	different	classes	according	to	size.	The	program	used	for	the	simulation	is	Scilab	
5.5.2.	
The	particle	size	distribution	is	expressed	in	volume%.	After	calibration,	the	created	model	differ	some	
from	real	process	data.	The	number	of	crystals	of	the	smaller	ones	is	too	low	and	the	large	crystals	are	
too	many.	Also	the	width	of	the	distribution	is	too	small.	The	best	simulation,	namely	the	one	with	the	
smallest	deviation	from	real	process	data,	was	when	the	crystals	where	divided	into	10	size-classes.	The	
deviation/class	where	then	±5.8	volume	units.	A	proposal	for	further	work	is	to	extend	the	model	and	
add	a	term	describing	breakage	of	crystals.	This	will	lead	to	more	small	crystals,	less	of	the	bigger	ones	
and	a	wider	distribution.	Only	one	particle	size	distribution	experiment	has	been	done	and	to	be	sure	
that	this	distribution	agrees	with	the	distribution	in	the	TMP-crystallizer,	more	experiment	needs	to	be	
executed.		
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Sammanfattning	
Syftet	med	detta	examensarbete	var	att	skapa	en	modell	som	beskriver	kristalliseringsprocessen	av	
natirumformiat	och	kalibrera	denna	mot	fabriksdata.	Natriumformiat	är	en	biprodukt	som	bildas	vid	
produktion	av	trimetylolpropan	(TMP).	Modellen	är	baserad	på	en	populationsbalansekvation	och	
inkluderar	kristalliseringsmekanismer	så	som	kärnbildning,	kristalltillväxt	och	agglomeration.	Modellen	
beskriver	partikelstorleksdistributionen	av	natriumformiatkristaller	och	kristallerna	kommer	delas	in	i	
olika	klasser	med	avseende	på	storlek.	Programmet	som	använts	för	simulering	av	modellen	är	Scilab	
5.5.2.	
Partikelstorleksdistributionen	presenteras	i	vol%.	Efter	kalibrering	av	modellen	skiljer	sig	modellens	
distribution	från	distributionen	erhållen	från	fabriksdata.	Antalet	små	kristaller	är	för	få,	medan	antal	
kristaller	av	de	större	storlekarna	är	för	stort.	Även	distributionens	bredd	är	för	smal.	Den	bästa	
körningen,	det	vill	säga	den	med	minst	avvikelse	från	mätdata,	erhölls	när	kristallerna	delades	in	i	10	
storleksklasser.	Avvikelsen/klass	blev	då	±5.8	vol%-enheter.	Ett	förslag	för	fortsatt	arbete	är	att	utöka	
modellen	och	addera	en	term	som	beskriver	sönderdelning	av	kristaller.	Detta	kommer	leda	till	fler	små	
kristaller,	färre	stora,	och	en	bredare	distribution.	Endast	ett	partikelstorleksfördelningsförsök	har	gjorts	
och	dess	pålitlighet,	det	vill	säga	om	detta	överensstämmer	med	storleksfördelningen	i	kristallisatorn	är	
okänd.	Därför	måste	fler	försök	utföras	för	att	få	en	representativ	storleksfördelning	att	kalibrera	den	
skapade	modellen	mot.			
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1.	Inledning	
På	Perstorp	AB:s	TMP-fabrik	finns	ett	långsiktigt	mål	om	att	kunna	öka	produktionskapaciteten.	För	att	
producera	trimetylolpropan	(TMP)	satsas	n-butylaldehyd,	formalin	och	natriumhydroxid	till	en	reaktor	
som	körs	semi-satsvis.	TMP	bildas	genom	en	två-stegsreaktion	och	för	att	avsluta	reaktionen	tillsätts	
myrsyra	till	reaktorn.	Förutom	TMP	bildas	även	ett	antal	bi-produkter	där	den	huvudsakliga	bi-
produkten	är	natriumformiat	(NaF).	Genom	indunstning	avlägsnas	sedan	vatten,	formaldehyd	och	
metanol	från	lösningen.	Ännu	mer	vatten	avlägsnas	sedan	i	kristallisatorn	och	natriumformiaten	
kristalliseras.	Kristallerna	separeras	från	lösningen	via	centrifugering.	Därefter	genomgår	lösningen	ett	
antal	destillationssteg	för	att	separera	produkten	TMP	från	övriga	bi-produkter.	Bi-produkterna	renas	
sedan	ytterligare	i	ett	antal	steg	för	att	separeras	från	varandra.		
För	att	kunna	öka	TMP-fabrikens	produktionskapacitet	måste	varje	produktionssteg	utvärderas	och	
optimeras.	I	detta	examensarbete	kommer	kristallisationsprocessen	studeras	då	de	nuvarande	
kristallisationsmodellernas	tillförlitlighet	är	okända.	Nya	teoretiska	modeller	för	kristallisationen	ska	
konstrueras	och	sedan	kalibreras	mot	fabriksdata.	Detta	för	att	kunna	simulera	och	optimera	
kristallisationen,	ett	delsystem	i	TMP-produktionen.	
En	litteraturstudie	har	gjorts	för	att	hitta	lämpliga	modeller	för	att	beskriva	kristallisationsprocessen.	
Fenomen	så	som	kärnbildning,	kristalltillväxt	och	agglomeration	finns	med	i	modellen.	Att	kristaller	även	
går	sönder	på	grund	av	exempelvis	krockar	med	väggar	och	varandra	är	ett	fenomen	som	sker	under	
processen	men	kommer	inte	beskrivas	i	modellen.	Experimentella	löslighetsförsök	har	utförts	för	att	få	
fram	nödvändig	data	till	modellen.	För	att	simulera	kristallisationsprocessen	har	programmet	Scilab	
5.5.2	använts.		
På	TMP	fabriken	finns	2	kristallisatorer	i	serie.	I	detta	examensarbete	kommer	endast	den	första	
kristallisatorn	att	simuleras	och	modelleras	i	Scilab.	I	princip	kan	samma	modell	användas	för	att	
beskriva	den	andra	kristallisatorn	genom	att	bara	göra	några	få	justeringar	i	modellen	och	av	vissa	
parametrar.		 	
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2.	Teori		
Kristallisation	är	en	separationsmetod	som	används	flitigt	i	industriella	processer.	Det	finns	många	olika	
typer	av	kristallisatorer	som	använder	sig	av	olika	tekniker	för	att	kristallisering	ska	ske	(Mullin,	1972).	
Nedan	följer	en	beskrivning	av	drivkraften	för	kristalliseringsprocessen,	hur	den	generella	
kristalliseringsprocessen	går	till	samt	vilka	förutsättningarna	är	för	att	kristallisering	ska	ske.	
Kristallisatorn	som	används	i	TMP-fabriken,	en	så	kallad	vakuumkristallisator,	kommer	att	beskrivas	
närmare.	En	annan	kristallisatortyp,	Mixed-Suspension	Mixed-Product	Removal	(MSMPR),	vilken	ofta	
används	för	att	modellera	kontinuerliga	kristallisationsprocesser	kommer	också	presenteras.	Detta	då	
TMP-kristallisatorn	körs	kontinuerligt.	Efter	det	kommer	populationsbalansen	presenteras,	en	modell	
som	användas	för	att	beskriva	system	bestående	av	partiklar.	I	kristallisatorn	bildas	partiklar	av	
natriumformiat	och	modellen	kan	användas	för	att	beskriva	storleksfördelningen	av	dessa.	Även	uttryck	
för	att	beskriva	de	olika	fenomen	som	sker	under	en	kristalliseringsprocess	kommer	beskrivas	i	
teoridelen.	Efter	att	olika	uttryck	för	kristalliseringsfenomenen	presenterats	kommer	ett	urval	göras	och	
de	lämpligaste	uttrycken	väljas.		
2.1	Drivkraft	kristallisering	
Drivkraften	för	kristalliseringsprocessen	är	skillnaden	i	kemisk	potential	mellan	lösningsfasen	och	
kristallfasen.	Kemisk	potential	är	ett	mått	på	hur	aktivt	ett	ämne	är	i	ett	kemiskt	system.	För	lösta	
partiklar	innebär	en	låg	kemisk	potential	att	partiklarna	trivs	bättre	och	är	mer	benägna	att	stanna	i	
lösningen	jämfört	med	ett	system	där	den	kemiska	potentialen	är	hög.	Det	kan	alltså	ses	som	ett	mått	
på	hur	bra	partiklarna	trivs	i	det	aktuella	systemet	(Mersmann,	1995).	Ett	annat	sätt	att	uttrycka	
drivkraften	är	genom	en	koncentrationsskillnad,	övermättnad	eller	relativ	övermättnad,	se	ekvation	(1),	
(2)	och	(3).	Dessa	uttryck	kommer	användas	för	att	beskriva	drivkraften	för	kristalliseringsprocessen	av	
natriumformiat	i	TMP-lösningen.		 ∆𝑐 = 𝑐 − 𝑐∗	 (1)	𝑆 = ''∗	 (2)	𝜎 = ∆''∗ = 𝑆 − 1	(3)	
c	står	för	den	rådande	koncentrationen	i	lösningen,	c*	mättnadskoncentrationen	och	∆c	drivkraften	
(koncentrationsskillnaden).	S	beskriver	övermättnaden	(dimensionslös).	En	fullständig	nomenklaturlista	
presenteras	i	appendix	A.		
Koncentrationsskillnaden	bestämmer	hur	snabb	kristalliseringsprocessen	är	(Mullin,	1972).	En	större	
övermättnad/koncentrationsskillnad	ger	en	större	drivkraft	och	därför	en	snabbare	
kristalliseringsprocess.		
2.2	Kristalliseringsmekanism	
För	att	en	fast,	kristallin	fas	av	natriumformiat	ska	bildas	från	TMP-lösningen	måste	lösningen	vara	
övermättad	eller	underkyld.	En	lösning	som	befinner	sig	i	jämvikt	med	den	fasta	fasen	sägs	vara	mättad	
med	avseende	till	den	fasta	fasen.	Om	istället	lösningen	innehåller	mer	av	den	fasta	fasen	än	
jämviktsmängden	så	sägs	lösningen	vara	övermättad	(Mullin,	1972).	Detta	kan	illustreras	i	en	
löslighetskurva	över	hur	mättnadskoncentrationen	beror	på	temperaturen.	I	figur	1	visas	en	
löslighetskurva	för	natriumformiat	i	vatten.	Ovanför	kurvan	anses	lösningen	vara	övermättad	och	under	
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kurvan	kan	mer	lösas.	Hur	övermättad	lösningen	är	anses	som	den	viktigaste	faktorn	för	att	kontrollera	
och	styra	utfällningsprocessen,	det	vill	säga	hur	många	kristaller	som	bildas	och	dess	
storlek/storleksfördelning.		
	
Figur	1:	Löslighetskurva	för	natriumformiat	i	vatten	som	visar	hur	mättnadskoncentrationen	av	
natirumformiat	ändras	med	temperaturen	(Perstorp	AB,	2018).	
En	kristallisationsprocess	kan	delas	in	i	tre	steg;	(i)	Uppnå	underkylning	eller	övermättnad,	(ii)	bildning	av	
en	kristallkärna	och	(iii)	kristallväxt.	Dessa	tre	processer	sker	oftast	parallellt	i	olika	delar	av	
kristallen/lösningen.	Steg	ett,	att	uppnå	underkylning	eller	övermättnad,	kan	ske	på	fyra	olika	sätt:	
kylning,	avdunstning,	tillsätta	ett	utfällningsmedel	eller	via	en	kemisk	reaktion	mellan	2	homogena	faser	
(Mullin,	1972).		
Innan	kristallen	kan	börja	växa	måste	det	bildas	ett	antal	minimala	fasta	kroppar,	så	kallade	kärnor.	En	
kärna	anses	vara	stabil	när	partikeln	är	större	än	en	viss	”kritisk	storlek”.	Är	kärnan	som	bildas	mindre	än	
denna	kritiska	storlek	kommer	den	lösas	upp	(Mullin,	1972).	
En	kärna	kan	bildas	via	två	olika	metoder,	primär	och	sekundär	kärnbildning.	Den	primära	metoden	
innebär	att	kärnan	bildas	spontant	och	den	sekundära	metoden	innebär	att	kristallkärnor	som	redan	
finns	närvarande	i	lösningen	delar	sig,	vilket	resulterar	i	fler	nya	kärnor.	Vid	en	kristalliseringsprocess	
bildas	kärnor	både	via	den	primära	och	sekundära	metoden	(Mullin,	1972).	
Så	fort	en	stabil	kärna	har	bildats	i	en	övermättad	eller	underkyld	lösning	så	kan	partikeln	börja	växa	till	
kristaller	(Mullin,	1972).		
Under	kristallisationen	sker	även	andra	processer.	En	del	kristaller	kommer	att	slås	ihop	till	större	
kristaller	(agglomeration)	och	en	del	kristaller	kommer	gå	sönder	eller	brytas	ner	till	mindre	kristaller	
(sönderdelning).	Kristaller	kan	gå	sönder	på	grund	av	kontakt	med	apparatur	så	som	pumpar	och	
omrörare,	genom	att	slå	i	väggarna	på	tanken	eller	genom	krockar	med	andra	kristaller.	
Agglomerationsprocessen	brukar	delas	in	i	primär	och	sekundär	agglomeration.	Primär	agglomeration	
innebär	att	en	enstaka	kristall	binder	till	en	kristallenhet	medan	sekundär	agglomeration	innebär	att	
många	kristaller	i	en	vätska	flödar	ihop	och	bildar	en	större	kristall	(Jones,	2002).	
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2.3	Vakuumkristallisation	
Till	TMP:s	kristallisator	kommer	en	lösning	innehållande	vatten,	TMP	och	natriumformiat.	Syftet	är	att	
bilda	kristaller	av	natriumformiat	samt	att	bli	av	med	vattnet	i	lösningen.	Kristallerna	kan	sedan	
separeras	från	TMP:n	i	centrifuger.	Kristalliseringssteget	i	TMP:s	process	körs	kontinuerligt	och	består	av	
två	kristallisatorer	i	serie	som	båda	arbetar	under	vakuum.	I	det	andra	kristallisationssteget	sänks	
vakuumet	ytterligare	jämfört	med	det	första	steget.	Tekniken	som	används	kallas	evaporativ	kylning	och	
kristallisatorn	som	används	på	TMP:s	fabrik	är	en	vakuumkristallisator.	En	vakuumkristallisator	fungerar	
enligt	följande:	en	varm	mättad	lösning	når	ett	kärl	under	vakuum.	Om	temperaturen	på	lösningen	är	
högre	än	kokpunkten	för	lösningen	vid	det	låga	trycket	som	är	i	kärlet	så	kommer	lösningen	kylas	
adiabatiskt	till	dess	kokpunkt	vid	det	rådande	trycket.	En	vakuumkristallisator	fungerar	alltså	både	som	
en	förångare	och	en	adiabatisk	kylare	(Mullin,	1972).	I	takt	med	att	vattnet	avdunstar	kommer	lösningen	
koncentreras	och	på	så	sätt	övermättas.	
Det	som	sker	i	TMP:s	kristallisator	är	att	när	den	varma	lösningen	når	kristallisatorn	kommer	en	del	av	
vattnet	förångas	på	grund	av	det	låga	trycket	samt	genom	att	ånga	tillförs.	Energin	som	krävs	för	att	
förånga	vattnet	tas	från	vätskefasen	samt	den	tillförda	ångan,	vilket	gör	att	den	kyls	under	
förångningsprocessen.	För	att	kristaller	ska	falla	ut	måste	lösningen	vara	övermättad,	vilket	alltså	
uppnås	via	kylning	av	lösningen	och	vattenavdunstning	(Mullin,	1972).	En	lägre	temperatur	betyder	att	
mindre	natirumformiat	kan	lösas	innan	lösningen	blir	mättad	(se	figur	1)	och	vattenavdunstning	betyder	
att	lösningen	koncentreras,	det	vill	säga	att	koncentrationen	natirumformiat	ökar.	En	övermättad	
lösning	har	väldigt	hög	kemisk	potential	och	genom	att	natriumformiaten	kristalliseras	så	kommer	den	
kemiska	potentialen	att	sjunka.		
Lösningen	tas	in	i	sidan	av	kristallisatorn.	Vattnet	som	förångas	i	kristallisatorn	tas	ut	i	toppen	där	det	får	
kondensera	och	saltkristallerna	samt	lösningen	tas	ut	i	botten.	Det	finns	också	ett	recirkulationsflöde	av	
lösningen.		
2.4	Mixed-suspension	mixed-product	removal-kristallisator	(MSMPR)	
MSMPR	är	en	kristallisator	som	ofta	används	för	att	kunna	bestämma	och	beskriva	kristallisationskinetik,	
så	som	kärnbildning	och	kristalltillväxt.	Denna	modell	antar	att	lösningen	som	kommer	till	kristallisatorn	
är	homogen,	vilket	betyder	att	temperatur,	koncentration,	hastighet,	turbulens	etc.	är	samma	i	hela	
lösningen.	Modellen	antar	också	att	lösningen	blir	övermättad	via	avdunstning	och/eller	kylning	och	att	
kärnor	bildas	som	växter	till	kristaller.	Kristallerna	kommer	att	ha	en	varierande	uppehållstid	vilket	också	
betyder	att	lösningen	som	lämnar	kristallisatorn	kommer	att	ha	en	viss	partikelstorleksdistribution	
(PSD).	Produkt	tas	kontinuerligt	ut	i	botten	av	kärlet	och	kompositionen	av	detta	antas	vara	samma	som	
inne	i	kärlet	(Mullin,	1972).		
2.5	Kontroll	av	storleksfördelningen	vid	kristallisering	
Vid	kristallisationprocessen	är	det	ofta	önskvärt	att	partikelstorleksdistribution	hos	kristallerna	är	tät	och	
att	kristallerna	är	så	stora	som	möjligt.	Detta	kan	erhållas	genom	att	kärnbildningsprocessen	minimeras	
och	kristalltillväxten	maximeras	så	att	kristallerna	växer	fort.		Om	det	målet	istället	är	att	bilda	små	
kristaller	så	ska	kärnbildningsprocessen	vara	dominerande	och	tillväxthastigheten	låg.		
En	löslighetskurva	kan	delas	in	i	tre	stycken	regioner.	I	figur	1,	avsnitt	2.2,	visas	en	mättnadskurva	för	
natriumformiat	i	vatten.	Den	första	regionen,	så	kallad	stabil	region,	representeras	av	regionen	under	
mättnadskurvan.	I	denna	region	är	lösningen	omättad	och	mer	natriumformiat	kan	lösas	och	varken	
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kärnbildning	eller	kristalltillväxt	sker.	Den	andra,	labila	regionen,	är	delen	över	mättnadskurvan.	I	denna	
region	bildas	kärnor	som	sedan	växer	till	kristaller.	I	den	tredje	regionen,	så	kallad	meta-stabil-region,	är	
endast	kristalltillväxt	möjlig	och	inga	nya	kärnor	bildas.	Denna	del	representeras	av	delen	precis	över	
mättnadskurvan.	Hur	brett	detta	område	är,	är	olika	för	olika	ämne.	Genom	att	bestämma	hur	stor	
denna	meta-stabila	zon	är	kan	kristallisationsprocessen	optimeras.	Genom	att	låta	kristalliseringen	ske	i	
denna	zon	kommer	tillväxten	hos	kristallerna	vara	maximal	(Paul	et	al.,	2009).		
Hur	övermättad	lösningen	är	påverkar	kristalliseringsprocessen.	Vid	liten	övermättnad	växer	kristallerna	
snabbare	än	nya	bildas	vilket	resulterar	i	större	storleksfördelning	av	kristallerna.	Vid	större	
övermättnad	är	det	istället	kärnbildningsprocessen	som	dominerar	vilket	resulterar	i	mindre	kristaller	
(Mettler	Toledo,	2012).	
2.6	Den	generella	populationsbalansen		
Populationsbalansen	är	en	matematisk	modell	som	används	flitigt	för	att	beskriva	system	som	består	av	
partiklar	och	kan	användas	för	att	bestämma	och	beskriva	partikelstorleksdistributionen	(PSD).	Exempel	
på	system	som	kan	beskrivas	är	kristallisering,	polymerisering,	biologiska	processer	och	fermentering.	
Denna	modell	kommer	att	användas	för	att	beskriva	och	modellera	kristalliseringsprocessen	i	TMP-
fabriken.	Se	ekvation	(4)	för	den	generella	populationsbalansekvationen,	PBE:	*+*, + ../ 𝑢1𝑛 + ..3 𝑣1𝑛 + ..5 𝑤1𝑛 + ..𝑳 𝑳𝑛 + ..89 𝑝;𝑛 = ℎ=;>? 	 (4)	𝑛	beskriver	antalsdensitetsfunktionen,	det	vill	säga	hur	många	partiklar	det	finns	per	volymsenhet.	𝑢1,	𝑣1	och	𝑤1	är	komponenter	i	partikelhastighetsvektorn	vb.	Derivatorna	med	avseende	på	koordinater	x,	y	
och	z	beskriver	ändringen	i	populationen	i	en	specifik	volym	på	grund	av	att	partiklarna	passerar	denna	
volym	med	en	hastighet	vb.		𝑳	beskriver	hastighetsförändringen	av	specifika	fenomen	och	termen	𝑝; 	
beskriver	egenskaper	hos	partikeln.	Om	𝑝; 	betecknar	storlek,	så	betyder	termen	partikeltillväxt.	h	står	
för	partikelproduktionen	av	ett	specifikt	tillstånd	vid	tiden	t	med	hänsyn	till	att	partiklar	bildas	och	dör.		
Om	kristallisatorn	antas	vara	väl	omblandad	finns	inga	variationer	i	antalsdensitetsfunktionen	i	x,y	och	z-
led.	I	TMP-kristallisatorerna	finns	ingen	omrörare.	Dock	finns	ett	stort	recirkulationsflöde	som	
säkerhetsställer	att	tanken	är	väl	omblandad.	Om	kristalisatorn	antas	vara	väl	omblandad	kan	ekvation	
(4)	förenklas	förenklas	till	följande	uttryck	(5):	*+*, + ..𝑳 𝑳𝑛 + ..89 𝑝;𝑛 = ℎ=;>? 	 (5)	
Högerledet	h	i	ekvation	(4)	och	(5)	står	för	skillnaden	mellan	kristaller	som	bildas	och	kristaller	som	dör,	
med	hänsyn	till	att	kristaller	slås	ihop	och	går	sönder.	Högerledet	utvecklas	enligt	följande	utryck	(6):	ℎ = 𝐵+A' + 𝐵BCC − 𝐷BCC + 𝐵1E − 𝐷1E 	 (6)	
	𝐵	står	för	bildning	av	kristaller	och	𝐷	för	att	kristaller	dör.	𝑛𝑢𝑐	står	för	nukleering,	𝑎𝑔𝑔	agglomeration	
och	𝑏𝑟	”breakage”,	eller	på	svenska,	sönderdelning	(Costa	et	al.,	2005).	
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För	kristallisatortypen	MSMPR,	se	avsnitt	2.4,	finns	en	analytisk	lösning	av	populationsbalansen.	Den	
primära	anledningen	att	denna	presenteras	är	för	att	tillväxt-	och	kärnbildningshastigheten	enkelt	kan	
bestämmas	för	denna	kristallisatortyp.	För	en	MSMPR-kristallisator	görs	följande	antagande:	
1. Systemet	är	i	jämvikt	
2. Inga	kristaller	i	ingående	flöde	
3. Ingen	agglomeration	eller	sönderdelning	
Efter	dessa	antaganden	kan	en	populationsbalans	(in=ut)	i	ett	system	med	suspensionvolymen	𝑉KAK8(volym	lösning	inklusive	kristaller)	för	ett	godtyckligt	storleksområde	L1	till	L2	och	tidsintervall	∆t	
skrivas	enligt	ekvation	(7):	𝑛?𝑉KAK8𝐺?∆𝑡 = 𝑛N𝑉KAK8𝐺N∆𝑡 + 𝑄𝑛∆𝐿∆𝑡		 (7)	
Q	beskriver	den	volymetriska	flödeshastigheten,	G	tillväxthastigheten,	n	populationsdensiteten	och	𝑛	
medelpopulationsdensiteten.	Vänsterledet	(in)	beskriver	antalet	kristaller	som	växer	in	i	det	valda	
storleksområdet	över	tidsintervallet.	I	Högerledet	(ut)	beskriver	den	första	termen	antalet	kristaller	som	
växter	ut	ur	storleksområdet	och	den	andra	termen	de	kristaller	som	är	inom	storleksområdet	som	
lämnar	kristallisatorn.		
Efter	förenkling	kan	ekvation	(7)	istället	skrivas	som	(8):	Q(STUSV)∆X + 𝑄𝑛 = 0	 (8)	
	Genom	låta	storleksområdet	∆𝐿 → 0	erhålls	följande	utryck	(9):	𝑉 .(+S).X + 𝑄𝑛 = 0	 (9)	
Om	tillväxten	av	kristaller	antas	vara	storleksoberoende,	det	vill	säga	.S.X = 0	så	kan	populationsbalansen	
för	en	MSMPR-kristallisator	skrivas	som	(10):	.+(X).X + +(X)S[ = 0		 (10)	
Där	𝜏	beskriver	medeluppehållstiden	𝑉/𝑄.	
Om	ekvation	(10)	integreras,	där	𝑛^	betecknar	antalsdensiteten	hos	kärnorna,	enligt	följande	(11):	.++++_ = − .XS[X^ 	 (11)	
Då	fås	uttrycket	som	beskriver	populationsdensiteten	med	avseende	på	kristallstorlek	(12),	𝑛 𝐿 = 𝑛^exp	 UXS[ 	 (12)	
vilket	också	kan	skrivas	som	(13):			ln 𝑛 𝐿 = −𝑎𝐿 + ln 𝑛^ 	 (13)	
där	𝑎 = ?S[	
(Mullin,	1972)	 	 	
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Genom	att	konstruera	en	graf	över	hur	populationsdensiteten	𝑛	varierar	med	avseende	på	
kristallstorleken	𝐿,	kan	tillväxthastigheten	erhållas	från	lutningen	(=-1/	𝐺𝜏).	Detta	under	förutsättning	att	
uppehållstiden	är	känd.	Efter	att	ha	bestämt	tillväxthastigheten	G	kan	även	kärnbildningshastiheten,	rN	
erhållas	enligt	ekvation	(14)	nedan.	𝑟f = .+., = .+.X ∙ .X., = 𝑛^𝐺		 (14)	
n0	erhålls	från	interceptet.	Se	figur	(2)	för	en	grafisk	beskrivning	hur	tillväxthastigheten	samt	
kärnbildningshastigheten	kan	bestämmas	från	populationsdensitetgrafen	(Jones,	2002).		
	
	
	
Figur	2:	Bild	över	hur	kärnbildningshastigheten	och	tillväxthastigheten	kan	bestämmas	utifrån	en	graf	
över	hur	populationsdensiteten	varierar	med	avseende	på	kristallstorleken	(Jones,	2002).	B	står	här	för	
kärnbilningshastigheten,	det	vill	säga	rN.	
Orsaker	till	att	en	verklig	kristalliseringsprocess	inte	alltid	uppvisa	ett	linjärt	utseende	som	ovan	är	för	att	
kristaller	klumpar	ihop	sig	till	större	kristaller	vilket	kommer	att	leda	till	att	antalet	små	partiklar	minskar	
(agglomeration).	Grafen	som	visas	i	figur	2	kommer	då	inte	vara	linjär	utan	istället	få	ett	konkavt	
utseende.	Ett	annat	fenomen	som	gör	att	den	ideala	modellen	inte	stämmer	överens	med	verkligheten	
är	upplösning/sönderfall	av	kristallerna.	Om	tillväxthastigheten	varierar	med	kristallstorleken	kommer	
utseendet	inte	vara	linjärt	utan	olinjärt	istället.		
Dessa	antagande	som	gjorts	för	en	MSMPR-kristallisator	stämmer	inte	helt	för	kristalliseringsprocessen	
av	NaF	i	TMP-processen.	Systemet	är	inte	i	jämvikt	i	början	men	kommer	efter	en	tid	att	nå	jämvikt.	Inga	
kristaller	i	ingående	flöde	är	ett	antagande	som	är	rimligt.	Lösningen	blir	inte	övermättad	med	avseende	
på	NaF	förrän	den	når	kristallisatorn,	vatten	förångas	och	lösningen	koncentreras.	Det	sista	antagandet,	
ingen	agglomeration	eller	sönderdelning,	stämmer	inte.	Agglomeration	och	sönderdelning	av	kristaller	
är	fenomen	som	sker	under	kristalliseringsprocessen.	Om	dessa	är	små	kan	de	dock	antas	försumbara.	
Om	denna	metod	väljs	för	att	beskriva	kärnbildning-	och	tillväxthastighet	måste	dessa	mekanismers	
inverkan	under	NaF-kristallisationen	undersökas	närmare.		
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2.7	Beskrivning	av	kristallisationsfenomen	
I	detta	avsnitt	kommer	uttryck	för	att	beskriva	de	olika	fenomen	som	sker	under	
kristallisationsprocessen,	så	som	kärnbildning,	tillväxt	och	agglomeration	presenteras.	Dessa	kommer	
sedan	att	kombineras	med	populationsbalansekvationen	för	att	beskriva	kristallisationssteget	av	NaF	i	
TMP-processen.		
2.7.1	Kärnbildningsmodell	
Som	beskrivits	ovan	i	avsnitt	2.2	kan	kärnbildningsprocessen	delas	in	i	primär	och	sekundär.	Den	totala	
kärnbildningshastigheten	är	summan	av	𝑟f?,	primär	nukleation,	och		𝑟fN,	sekundär	nukleation,	se	
ekvation	(15).	Vid	en	industriell	kristalliseringsprocess	är	det	främst	den	sekundära	nukleationen	som	
ger	upphov	till	att	nya	kristaller	bildas.	𝑟f = 𝑟f? + 𝑟fN	 	 (15)	
Ett	sätt	att	uttrycka	kärnbildningshastigheten	presenteras	nedan	i	ekvation	(16)	och	(17),	där	den	
primära	kärnbildningen	bygger	på	fysiska	lagar	medan	uttrycket	för	den	sekundära	kärnbildningen	är	
empiriskt.		
𝑟f? = 𝐴𝑒𝑥𝑝 Ukl+ m9n '∗ T 	 	 (16)	𝑟fN = 𝑘f(𝐶;+ − 𝑐∗);𝑐Kq 	 	 (17)	𝐴	är	en	exponentiell	faktor,	𝐵	en	temperaturberoende	kinetisk	parameter	och	𝑘f	en	kinetisk	konstant	
för	att	beskriva	sekundär	nukleation.	𝑖	beskriver	den	kinetiska	ordningen	och	𝑘	är	en	exponent	till	
koncentrationen	av	kristaller,	𝐶K.	(Costa,	2005;	Garside,	1985).	
Ett	annat	sätt	är	att	från	grafen	(figur	2)	över	hur	populationsdensiteten	varierar	med	avseende	på	
kristallstorleken	bestämma	kärnbildningshastigheten,	𝑟f:	𝑟f = 𝑛^𝐺		 (14)	
2.7.2	Filmmodell	
För	att	beskriva	tillväxten	av	kristallen	kan	en	filmmodell	användas.	Den	bygger	på	att	partiklarna	först	
transporteras	till	kristallytan	där	de	sedan	integreras	med	kristallen	som	växer	till	en	större	kristall.	I	
ekvation	(18)	presenteras	uttrycket	för	tillväxthastigheten,	G,	där	𝑘B	beskriver	ytformsfaktorn,	𝑀	
molmassan	natriumformiat,		𝜌' 	krisalldensiteten,	𝑗	den	kinetiska	ordningen	och	𝑘' 	är	en	kinetisk	
konstant.	 𝐺 = qwxqyz{yq| 𝜂E(𝑐 − 𝑐∗)~ 	 	 (18)	
Effektivitetsfaktorn	𝜂E 	erhålls	från	följande	uttryck	(19):	qyq (𝑐 − 𝑐∗)~U? 𝜂E + 𝜂E?/~ − 1 = 0	 	 (19)	
Masstransportkoefficienten,	𝑘.,	fås	genom	följande	uttryck	för	Sheerwoods	tal	(20):	𝑆ℎ = q∗X = 2 + 0.47 X V  ;B=;B= ^.?  ^.z	 	 (20)	
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𝐷𝑖𝑎𝑚	står	för	diametern	på	inloppsröret,	𝐷𝑖𝑎𝑚 	tankdiametern,	𝑣	beskriver	kinematisk	viskositet	och	𝜀	
pumpefftekten.	𝐿	är	storleken	på	kristallen	och	𝐷k	diffusionskonstanten	för	natriumformiat	(Costa	et	
al,	2005).	
2.7.3	Empiriska	tillväxtmodeller	
Ett	annat	sätt	att	uttrycka	tillväxthastigheten	är	genom	ett	empiriskt	uttryck	där	tillväxthastigheten	
varierar	med	avseende	på	kristallstorleken.	Är	grafen	över	hur	populationsdensiteten	varierar	med	
avseende	på	kristallstorleken	linjär	kan	tillväxthastigheten	erhållas	direkt	från	lutningen,	se	figur	2.	Om	
istället	grafen	har	ett	olinjärt	utseende	kan	ett	empiriskt	uttryck	användas	för	att	ge	en	mer	korrekt	
tillväxthastighet.	Nedan	presenteras	fyra	olika	empiriska	modeller	som	alla	innehåller	en	
populationsbalansekvation	samt	en	ekvation	för	tillväxthastigheten.	Data,	det	vill	säga	antalsdensiteten	
kristaller	med	avseende	storlek,	erhållen	från	experiment	kan	användas	för	att	bestämma	konstanterna	i	
de	empiriska	uttrycken.	Vilken	av	ekvationerna	som	beskriver	kristallisationen	bäst	kan	undersökas	
grafiskt	genom	att	undersöka	hur	mycket	de	experimentella	värdena/mätpunkterna	i	avviker	från	
modellen.		
ASL-modell	
ASL	modellen	är	framtagen	av	Abegg,	Stevens	och	Larson	och	presenteras	i	ekvation	(21).	𝑛 𝐿 = 𝑛^ 1 + 𝑎𝐿 U1 ∙ 𝑒𝑥𝑝 ?U(?BX)V?U1 	 	 (21)	𝑛^	är	populationsdensiteten	när	L,	storleken	på	partikeln	är	noll	(vid	interceptet,	se	figur	2).	a	och	b	är	
konstanter/parametrar.		
Tillväxthastigheten	kan	enligt	denna	modell	erhållas	från	följande	uttryck	(22):	𝐺 𝐿 = 𝐺^(1 + 𝑎𝐿)1	 	 (22)	𝐺^	beskriver	hastigheten	för	de	minsta	kristallerna	(Polat	&	Sayan,	2017).	
C-R	modell	
En	annan	empirisk	modell	för	att	beskriva	kristalltillväxt	och	är	framtagen	av	Canning	och	Randolph	och	
presenteras	nedan	i	ekvation	(23)	och	(24).	𝐺 𝐿 = 𝐺^(1 + 𝑎𝐿)	 	 (23)	𝑛 𝐿 = 𝑛^(1 + 𝑎𝐿) V 	 	 (24)	
(Polat	&	Sayan,	2017)	
Mydlarz	&	Jones	2-parametermodell		
Modellen	togs	fram	av	Mydlarz	and	Jones	1989	och	ser	ut	enligt	följande	(25):		
n(L) = 𝑛^exp	(𝑎(𝐿 − 𝐿)) ∙  BX U? BX∗ U? V 	 	 (25)	𝐿beskriver	medelstorleken.		
Modellen	består	av	två	parametrar	a	och	b,	och	uttrycket	för	tillväxthastigheten	presenteras	nedan	(26):		
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𝐺 𝐿 = 𝐺= 1 − exp	(−𝑎𝐿) 	 	 (26)	
	𝐺=B/	är	den	maximala	tillväxthastigheten	(Polat	&	Sayan,	2017).	
Mydlarz	and	Jones	3-parametermodell		
Mydlarz	och	Jones	har	tagit	fram	ytterligare	en	modell	som	istället	för	två	bygger	på	tre	parametrar:	a,	b	
och	c.	Denna	3-parametermodell	ser	ut	enligt	följande	(27)	(28):	
n(L) = 𝑛^𝑒𝑥𝑝(𝑎𝐿) +  B(X' )U? B' U? V 	 	 (27)	
	 𝐺 𝐿 = 𝐺= 1 − exp	 −𝑎(𝐿 + 𝑐) 	 	 (28)	
	(Polat	&	Sayan,	2017)	
2.8	Agglomerationsmodell	
För	att	beskriva	kristalliseringsprocessen	delas	kristallerna	in	i	olika	klasser	med	avseende	på	storlek.	
Modellen	som	används	för	att	beskriva	agglomerationen	bygger	på	att	två	partiklar,	en	från	klass	n	och	
en	från	klass	m,	där	𝑛 ≥ 𝑚,	slås	ihop	via	en	kemisk	reaktion	till	en	kristall	med	storlek	q.	Den	
karaktäristiska	storleken	av	partikel	i	beskrivs	som	𝑆; 	och		𝐿; 	beskriver	partikelstorleken.	De	olika	
klasserna	betecknas	𝐶; 	.	Nedan,	i	figur	3,	förtydligas	definitionerna.		
	
	
	
	
Figur	3:	Visar	hur	de	olika	variablerna	C,	L	och	S	definieras	och	hur	partiklarna	delas	in	med	avseende	på	
storlek.	
Den	karaktäristiska	storleken	av	en	partikel	i	klass	i	kan	skrivas	som	följande,	se	ekvation	(29):	𝑆; = X9VX9N 	 (29)	
Bredden	på	klass	i	betecknas	∆𝐶; 	och	beräknas	enligt	ekvation	(30):	∆𝐶; = 𝐿; − 𝐿;U?	 (30)	
När	den	nya	partikeln	q	bildas	genom	att	partikel	n	och	m	slås	ihop	bevaras	den	totala	volymen	kristall.	
Klass	q	kan	därför	bestämmas	ur	följande	villkor	(31)	(32):	𝐿U? < 𝑆=z + 𝑆+z ?/z ≤ 𝐿 	 (31)	
eller	∆𝐶 = 𝑆=z + 𝑆+z V		 (32)	
Li-1	 Li	 Li+1	
Klass	Ci	 Klass	Ci+1	
Si	 Si+1	
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Alla	möjliga	agglomerationer	mellan	två	partiklar	kan	beskrivas	i	en	serie	där	varje	position	kan	beskrivas	
genom	graden	𝑙=,+	(33):	 𝑙=,+ = 𝑁 𝑚 − 1 − = =U?N + 𝑛	 (33)	
För	𝑁	stycken	klasser	är	𝑁(𝑁 + 1)/2	olika	agglomerationsprocesser	mellan	två	kristaller	möjliga.	Alla	
möjliga	agglomerationer	kan	skrivas	som	(1,1),	(1,2),…,(1,N),	(2,2),	(2,3),	…,(n,m)…	(N,N).	Agglomeration	
mellan	en	kristall	i	klass	Cm	och	en	i	klass	Cn	betecknas	(m,n).	Exempelvis,	för	tre	stycken	klasser	är	
följande	agglomerationer	möjliga:	
(1,1)	 (1,2)		 (1,3)	
(2,2)	 (2,3)	
(3,3)	
I	ekvation	(34)	presenteras	uttrycket	som	beskriver	agglomerationshastigheten	där	𝑣 K,	är	en	
stökiometrisk	koefficient	och	𝑟 𝑙 	den	inneboende	agglomerationshastigheten	för	grad	𝑙:	𝑅,; = 𝑣 K,	l,;𝑟(𝑙)f(f?)/Nl>? 	 	 (34)	
Agglomerationsprocessen	påverkar	endast	klass	i	om	m,	n	eller	q	tillhör	klass	i.	Detta	kan	förtydligas	
genom	ett	exempel:	En	partikel	från	klass	1	slås	ihop	med	en	partikel	från	klass	2	och	en	partikel	q	bildas	
med	en	storlek	som	motsvarar	klass	3.	Då	ska	antalet	partiklar	i	klass	1	respektive	2	minska	samtidigt	
som	antalet	partiklar	i	klass	3	ska	öka.	Det	är	detta	den	stökiometriska	koefficienten	termen	𝑣 K,	l,; 		
ordnar,	se	ekvation	(35).	 𝑣 K,	l,; = ¢£¢n¢¤ 𝛿;, − (𝛿;,= + 𝛿;,+)	 	 (35)	
Där		𝛿;,~ = 1	𝑜𝑚	𝑖 = 𝑗	och	𝛿;,~ = 0	𝑜𝑚	𝑖 ≠ 𝑗	
Uttrycket	för	den	inneboende	agglomerationshastigheten	presenteras	nedan,	se	ekvation	(36):	𝑟 = 𝑘𝑆= 1 + ¢n¢£ N 𝑁	𝐷𝑖𝑎𝑚	𝑓 ¢n¢£ 1 − ¢n¢£ T©ªT ∙ 𝑘.« 𝑐 − 𝑐∗ 𝑛+𝑛= 𝑆= − 𝛿 𝐻(𝜆  − 𝑆+ − 𝑆=)	
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (36)	
Där	𝐻 = 1	𝑜𝑚	𝑆 ≤ 𝑆f	𝑜𝑐ℎ	𝐻 = 0	𝑓ö𝑟	𝑆 > 𝑆f,	vilket	betyder	att	agglomerationen	inte	kan	producera	
partiklar	större	än	dem	i	klass	CN.	𝑘	är	en	hastighetskonstant	för	agglomerationsprocessen,	𝐷𝑖𝑎𝑚	
betecknar	diametern	på	inloppsröret	och	𝛿	beskriver	tjockleken	hos	gränslagret	som	omger	kristallen	
och	uttryckas	enligt	följande	(37)	(David	et	al.,1991):	𝛿 = q 	 (37)	𝑘.« 	beräknas	enligt	samma	ekvation	som		𝑘.,	se	ekvation	(20),	och	𝐷k	är	en	diffusionskonstant	för	NaF.	
För	sfäriska	partiklar	kan	𝑓 ¢n¢£ 	beräknas	enligt	ekvation	(38):	
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𝑓 ¢n¢£ = ° ?¢n ¢£U ¢n ¢£ TU?? zU ¢n ¢£ TU?U ¢n ¢£U ¢n ¢£ TU? T∙ N±n ±£  ±n ±£ TV 	(38)	
”Lagrangian	microscale”	beräknas	enligt	ekvation	(39):		𝜆  = 0.3𝜋𝑁𝐷𝑖𝑎𝑚 ^?^ ?/N	 	 (39)		𝑣	beskriver	den	kinematiska	viskositeten,	𝜀	pumpeffekten,	𝑁	antalet	klasser	(Costa	et	al.,	2005).	
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3.	Metodik	
Det	finns	ett	antal	metoder	för	att	lösa	populationsbalansekvationen	som	presenterades	i	avsnitt	2.6.	
Metoder	som	beaktats	i	en	artikel	av	Costa	(2005),	är	Randolph	&	Larson-metoden,	Marchal-	metoden,	
“viktade	residual-metoden”	och	i	en	artikel	av	Orkomi	&	Shahrokhi	(2014)		“momentbevarande-och	
lösningselement-metoden	(CE/SE)”.	Efter	att	ha	övervägt	för-	och	nackdelar	med	de	olika	metoderna	har	
Marchal-metoden	valts	på	grund	av	att	metoden	är	robust,	enkel	att	förstå	samt	att	de	antagande	(vilka	
kommer	att	beskrivas	nedan)	som	görs	är	rimliga	för	kristallisationssteget.	Nedan	kommer	denna	metod	
presenteras.	En	förenklad	bild	över	systemet	kommer	beskrivas,	samt	energi-	och	materialbalanser.	
Efter	det	presenteras	programmet	och	metoden	som	används	vid	simuleringen,	hur	modellen	
kalibrerats	och	avslutningsvis	de	experimentella	försök	som	utförts.		
3.1	Populationsbalansekvationen	
Metoden	av	Marchal	är	en	diskretiseringsmetod	som	innebär	att	systemet	delas	in	olika	klasser	med	
avseende	på	kristallstorlek	och	olika	klasser	simuleras/uttrycks	olika.	Populationsbalansekvationen	kan	
då	skrivas	om	till	ett	system	bestående	av	ordinära	differentialekvationer	(ODE),	vilka	går	att	lösa.	
Genom	att	lösa	ekvationen	erhålls	det	hur	många	kristaller	det	finns	i	varje	klass	(storleksområde).	
Kristallstorlekarna	betecknas	i	modellen	enligt	följande	:	L0,	L1,	L2,…,LN	där	L0	beskriver	kärnstorleken	och	
LN	storleken	hos	de	största	partiklarna.	Modellen	antar	att	antalsdensitetsfunktionen,	𝜓,	är	konstant	i	
varje	klass	och	antalet	klasser,	N,	bestäms	av	kristallstorlekarna.	Bredden	på	en	klass,	∆Ci,	definieras	
enligt	följande	(4):	 ∆𝐶; = 𝐿; − 𝐿;U?		 	 (40)	
Modellen	bygger	på	att	antalet	kristaller	per	volymenhet	i	klass	Ci		vid	tiden	t	kan	skrivas	enligt	följande	
(41):	 𝑛; 𝑡 = 𝜓 𝐿, 𝑡 𝑑𝐿X9X9V 	 	 (41)	
Genom	att	göra	ovanstående	antagande	kan	populationsbalansen	skrivas	om	till	följande	ODE-system,	
se	ekvationssystem	(42):		𝑑𝑛?𝑑𝑡 + 1𝑉KAK8 𝑑𝑉KAK8𝑑𝑡 𝑛? + 𝑄K𝑛? − 𝑄 𝑛? 𝑉KAK8 + 𝐺 𝐿?2Δ𝐶N 𝑛N + 𝐺 𝐿?2Δ𝐶? 𝑛? = 𝑟f − 𝑅,? − 𝑅k,?	
	.+9., + ?Q·¸·¹ .Q·¸·¹., 𝑛; + º·+9Uºª+9ªQ·¸·¹ + S(X9)N»m9¼V 𝑛;? + S X9 US(X9V)N»m9 𝑛; − S X9VN»m9V 𝑛;U? = 𝑅,½ − 𝑅k,½	 (42)	𝑑𝑛f𝑑𝑡 + 1𝑉KAK8 𝑑𝑉KAK8𝑑𝑡 𝑛f + 𝑄K𝑛f − 𝑄 𝑛f 𝑉KAK8 + −𝐺(𝐿fU?)2Δ𝐶f 𝑛f − 𝐺 𝐿fU?2Δ𝐶f 𝑛fU? = 𝑅,¾ − 𝑅k,¾	
(Costa	et	al.,	2005)	𝑛	beskriver	kristalldensiteten,	𝑉KAK8	suspensionsvolymen	(volymen	lösning	inklusive	kristaller),	Q	
beskriver	volymflöde,	indexen	s	och	e	står	för	ut	respektive	in,	𝐺	tillväxthastigheten,	𝑟f	
kärnbildningshastigheten,	𝑅	agglomerationshastigheten	och	𝑅k	hastigheten	med	vilken	kristaller	går	
sönder.	
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Modellen	ovan,	ekvation	(42),	beskriver	en	kristallisator	som	körs	satsvis.	TMP-kristallisatorn	körs	dock	
kontinuerligt	och	därför	måste	modellen	anpassas	så	att	den	beskriver	en	kontinuerlig	process.	För	en	
kontinuerlig	process	kommer,	𝑉KAK8,	suspensionsvolymen,	vara	konstant.	Andra	termen	i	varje	ekvation,	?Q·¸·¹ .Q·¸·¹., ,	kommer	därför	att	försvinna.	I	första	kristallisatorn	sker	alla	mekansmer:	kärnbildning,	
kristalltillväxt,	agglomeration	och	sönderdelning	parallellt.	Dock	kommer	inte	sönderdelning	av	kristaller	
inte	vara	med	i	modellen.	Om	man	kunnat	anta	att	sönderdelning	av	en	kristall	resulterar	i	två	mindre	
kristaller,	skulle	sönderdelning	av	kristaller	kunna	beskrivas	som	en	omvänd	agglomerationsprocess.	
Dock	är,	som	för	en	agglomerationsprocess,	inte	den	inneboende	sönderdelningshastigheten	en	
funktion	av	övermättnaden.	Det	är	därför	inte	möjligt	att	använda	den	reversibla	agglomerationen	för	
att	beskriva	sönderdelning	av	kristaller	(Marchal	et	al.,	1988).		
Första	ekvationen	i	ekvationssystemet	(42)	beskriver	de	allra	mista	partiklarna,	kärnorna.	Dessa	bildas	
via	nukleation,	växter	till	större	kristaller	och	övergår	så	småningom	till	nästa	storleksklass.	Kärnorna	slås	
ihop	till	större	kristaller	via	agglomeration.	Nästa	ekvation	beskriver	alla	kristaller	utom	dem	i	den	
minsta	och	största		storleksklassen.	Antalet	kristaller	ökar	genom	att	kristaller	från	klassen	under	växter	
och	hamnar	i	den	aktuella	klassen.	I	takt	med	att	de	fortsätter	växa	övergår	de	till	nästa	storleksklass.	En	
del	slås	ihop	till	större	kristaller	via	agglomeration.	De	största	kristallerna	i	den	sista	storleksgruppen	
måste	modelleras	annorlunda,	se	sista	ekvationen	i	ekvationssystemet	(40).	Detta	då	de	inte	kan	övergå	
till	nästa	storleksklass	när	de	växer.	De	befinner	sig	redan	i	den	största	storleksklassen.	
3.2	Beskrivning	av	systemet	
För	att	kunna	simulera	kristallisatorerna	behöver	en	avgränsning	göras.	Varje	kristallisator	kommer	att	
betraktas	som	ett	system.	Ett	annat	alternativ	hade	varit	att	betrakta	och	simulera	de	båda	
kristallisatorerna	som	ett	system.	Dock	skiljer	sig	temperatur	och	kristallisationskinetik	mellan	
kristallisatorerna.	För	att	kunna	gör	en	beskrivning	av	systemet	som	stämmer	så	bra	som	möjligt	med	
kristallisatorerna	i	fabriken	har	därför	detta	sätt	valts	bort.	I	figur	4	visas	en	bild	över	de	två	systemen,	
inklusive	systemgränser.	Flödet	ut	ur	den	första	kristallisatorn	(E-350)	är	ingående	flöde	till	den	andra	
kristallisatorn	(E-360).	H-350/360	är	värmeväxlare.		
Nedan	kommer	material-	samt	energibalanser	presenteras	för	det	aktuella	systemet.	
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Figur	4:	En	förenklad	bild	över	de	två	kristallisatorerna.	Flödet	ut	ur	första	kristallisatorn	(E-350)	är	flödet	
in	i	andra	kristallisatorn.	De	röda	pilarna	in	och	ut	ur	värmeväxlarna	beskriver	ångan	som	värmer	upp	
lösningen.			 	
E-350	
H-350	
FIN	
Vatten	
TMP	
NaF	(aq)	
	
VE350,ut	
Vatten	
Vatten	
TMP	
NaF	(aq)	
NaF	(s)	
E-360	
H-360	
Vatten	
TMP	
NaF	(aq)	
NaF	(s)	
	
VE360,ut	
Vatten	
FUT	
Vatten	
TMP	
NaF	(aq)	
NaF	(s)	
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3.2.1	Materialbalans	
Molförändringen	av	ett	ämne	(exempelvis	löst	natriumformiat	eller	natriumformiatkristaller)	i	
kristallisatorn	beskrivs	i	ekvation	(43),	där	𝑄K	beskriver	volymsflödet	ut	och		𝑄  	volymsflödet	in	till	
kristallisatorn.	𝐶;+	är	koncentrationen	in	av	valt	ämne,	 fQ∆Q	beskriver	koncentrationen	i	lösningen	vid	
tiden	t,	där	∆𝑉	är	volymsförändringen.	𝑟qE;K,	beskriver	reaktionshastigheten,	det	vill	säga	hur	snabbt	den	
lösta	natriumformiaten	omvandlas	till	natriumformiatkristaller	(om	balansen	är	för	natriumformiat).	
Volymförändringen	presenteras	i	ekvation	(44).	.f., = 𝑄  ∙ 𝐶;+−𝑄K ∙ fQ∆Q − 𝑟qE;K,	 (43)	.Q., = 𝑄  − 𝑄K − 𝑄B,, +	A,	¿UzÀ^? − 𝑄B,, +	A,	¿z^	 (44)	
En	förenkling	görs	genom	att	anta	att	volymen	lösning	i	kristallisatorn	är	konstant,	det	vill	säga	.Q., = 0.	
Molförändringen	av	ett	ämne	kan	då	förenklas	till	följande	uttryck	(45):	.f., = 𝑄  ∙ 𝐶;+−𝑄K ∙ fQ − 𝑟qE;K,	 (45)	
Reaktionshastigheten,	𝑟qE;K,,	det	vill	säga	hur	snabbt	natriumformiatkristaller	bildas	kan	beskrivas	med	
hjälp	av	kärnbildningshastigheten	𝑟f,	se	ekvation	(46),		𝑟qE;K, = 𝑟f ∙ ?f ∗ 𝑉KAK8	 (46)	𝑁	är	avogados	tal	och	och	𝑉KAK8	suspensionsvolymen.	
För	att	simulera	kristallisationsprocessen	är	det	nödvändigt	att	veta	flödet	ut	ur	första	respektive	andra	
kristallisatorn.	Detta	kan	lösas	genom	att	ta	reda	på	hur	mycket	vatten	som	avdunstas	i	varje	steg.		
Nedan	presenteras	mass-	samt	komponentbalanser,	se	ekvation	(47)-(51),	för	systemet	där	𝑚	betecknar	
massflöde	i	kg/h,	𝐶	andelen	av	respektive	ämne	i	viktprocent	och	𝑉	vattenflödet	som	förångas	vid	
kristalliseringsprocessen.		
Total	massbalans:	 	 	 		𝑚Áf = 𝑉¿zÀ^,A, + 𝑉¿z^,A, + 𝑚Â 	 (47)	
Komponentbalans	NaF:	 	 	 		𝑚Áf ∙ 𝐶fBÃ,;+ = 𝐹Â ∙ 𝐶fBÃ,A, + 𝑚Â ∙ 𝐶qE;K,	 (48)	
Komponentbalans	vatten:	 	 		𝑚Áf ∙ 𝐶ÅTÆ,;+ = 𝑉¿zÀ^,A, + 𝑉¿z^,A, + 𝑚Â ∙ 𝐶ÅTÆ,A,	 (49)	
Komponentbalans	TMP:	 	 		𝑚Áf ∙ 𝐶xÇ,;+ = 𝑉¿zÀ^,A, + 𝑉¿z^,A, + 𝑚Â ∙ 𝐶xÇ,A,		 (50)	
		 	 		𝐶fBÃ,A, + 𝐶qE;K, + 𝐶ÅTÆ,A, + 𝐶xÇ,A, = 1	 (51)	
Totalt	finns	det	5	okända	variabler	i	ekvationerna	(47)-(51):	𝑉¿zÀ^,A,,	𝑉¿z^,A,	𝑚Â,	𝐶qE;K,,		𝐶xÇ,A,.	
Genom	att	kombinera	ovanstående	5	ekvationer	med	en	energibalans	kan	systemet	lösas.	Det	antas	att	𝐶ÅTÆ,A,		i	ekvation	(49)	är	0,	det	vill	säga	att	allt	vatten	förångas.			
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3.2.2	Energibalans	
Den	totala	energibalansen	för	systemet	(båda	kristallisatorerna)	presenteras	i	ekvation	(52).	𝐶8	beskriver	
specifik	värmekapacitet,	∆𝐻B8	förångångsentalpin	och	𝑇	tempratur.	Varje	kristallisator	värms	upp	med	
5-	respektive	3-bars	ånga.		𝑚Áf ∙ 𝐶8,;+ ∙ 𝑇;+ + 𝑚å+CB,? ∙ ∆𝐻B8 5	𝑏𝑎𝑟 + 𝑚å+CB,N ∙ ∆𝐻B8 3	𝑏𝑎𝑟 = 𝑚Â ∙ 𝐶8,A, ∙ 𝑇N + ∆𝐻B8 ∙𝑃¿zÀ^ ∙ 𝑉¿zÀ^,A, + ∆𝐻B8 ∙ 𝑃¿z^ ∙ 𝑉¿z^,A, + 𝑉¿zÀ^,A, ∙ 𝐶8,å+CB ∙ 𝑇? + 𝑉¿z^,A, ∙ 𝐶8,å+CB ∙ 𝑇N		 (52)	
	
3.2.3	Sammansättning	ingående	flöde	
Sammansättningen	på	ingående	flöde	presenteras	i	tabell	1.		
Tabell	1:	Sammansättning	av	ingående	flöde	samt	molmassa,	specifik	värmekapacitet	och	densitet	för	
TMP,	vatten	och	natirumformiat.	
	 Sammansättning	
ingående	flöde	
(vikt%)	
𝑴	
(g/mol)	
Cp	
(kJ/kg*K)	
𝝆	
(kg/m3)	
TMP	 40	 134	 2.65	 1070		
NaF	 30	 68	 1.22	 1920		
H2O	(aq)	 40	 18	 4.21	 965		
	
3.2.4	Metod	för	att	lösa	ekvationssystemet	
De	fem	materialbalanserna	och	energibalansen	innehåller	5	okända	variabler.	Det	krävs	då	6	ekvationer	
för	att	lösa	systemet.	Här	presenteras	tillvägagångssättet:	Den	totala	mängd	vatten	som	avdunstar	kan	
beräknas	ur	komponentbalansen	för	vatten	(49),	då	det	antas	att	𝐶ÅTÆ,A,	är	0.	Från	den	totala	
massbalansen	(47)		kan	sedan	𝐹Â 	bestämmas.	𝐶fBÃ,A,	är	känd	och	erhålls	ur	mättnadskurvan.	Sedan	
kan	𝐶qE;K,	och	𝐶xÇ,A,	beräknas	ur	respektive	komponentbalans	(48)	och	(50).	Genom	att	uttrycka	𝑉?,A, = 𝐹Áf − 𝐹Â−𝑉N,A,	i	energibalansen	innehåller	den	ekvationen	bara	en	okänd,	𝑉N,A,.	
Energibalansen	kan	då	lösas	och	hur	mycket	vatten	som	drivs	av	i	respektive	kristallisator	kan	beräknas.	
Nu	kan	flödet	ut	ur	första	kristallisatorn	beräknas,	𝐹Áf − 𝑉?,A,,	vilket	var	syftet.	
3.2.5	Enhetsomvandlingar	
Ingående	flöde	till	kristallisatorn	är	cirka	10	m3/h.	Genom	att	använda	informationen	i	tabell	1	kan	detta	
flöde	räknas	om	till	massflöde	enligt	ekvation	(53):	𝑚;+ = (𝐶fBÃ,;+ ∙ 𝜌fBÃ + 𝐶ÅTÆ,;+ ∙ 𝜌ÅTÆ + 𝐶xÇ,;+ ∙ 𝜌xÇ) ∙ 	𝑄;+	 (53)	
Ingående	koncentration	av	NaF	har	tidigare	beskrivits	som	en	procentandel	av	det	totala	flödet.	I	
modellen	behöver	dock	koncentrationen	NaF	istället	beskrivas	i	mol/m3.	Denna	omvandling	kan	göras	
enligt	uttrycket	nedan	(54):		 𝑐fBÃ,;+ = =9n∙=Îl%ÐwÑ,9nxÐwÑ∙º9n∙?^^ 	(54)	
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Ur	populationsbalansen,	ekvation	(42),	erhålls	antalet	partiklar	inom	varje	klass.	För	att	kunna	jämföra	
modellresultat	med	mätdata	måste	antalsdistributionen	omvandlas	till	en	volymdistribution.	Det	kan	
göras	enligt	följande:	Först	beräknas	volymen	av	en	partikel	inom	varje	klass.	Denna	volym	multipliceras	
sedan	med	antalet	partiklar	inom	den	specifika	klassen.	Då	erhålls	hur	stor	volym	partiklarna	i	en	
specifik	klass	tar	upp.	Genom	att	summera	volymen	partiklarna	tar	upp	för	alla	klasser	erhålls	totala	
partikelvolymen.	Hur	stor	andel	av	volymen	varje	storleksklass	upptar	kan	sedan	beräknas	enligt	
ekvation	(55).	 𝑣𝑜𝑙%	𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑘𝑙𝑎𝑟	𝑘𝑙𝑎𝑠𝑠	𝑥 = Îl3=	8BE,;qlBE	;	qlBKK	/Î,Bl	8BE,;q lÎl3= ∙ 100			 (55)	
3.3	Grad	av	övermättnad	
Drivkraften	för	kristalliseringsprocessen	är	∆𝑐 = 𝑐 − 𝑐∗,	det	vill	säga	hur	övermättad	lösningen	är.	
Bredden	på	detta	område	är	svår	att	mäta.	Vid	simuleringen	kommer	det	undersökas	hur	resultatet,	det	
vill	säga	storleksfördelningen,	varierar	för	olika	grader	av	övermättnad.	
I	avsnitt	2.5	beskrevs	det	att	en	liten	övermättnad	resulterar	i	att	kristallerna	växer	snabbare	än	nya	
bildas	vilket	betyder	större	storleksfördelning.	Vid	större	övermättnad	är	det	istället	
kärnbildningsprocessen	som	dominerar	vilket	resulterar	i	mindre	kristaller.		
3.4	Simulering	
Simuleringen	har	utförts	i	programmet	Scilab	5.5.2,	vilket	är	ett	gratisprogram	som	kan	användas	till	att	
göra	numeriska	beräkningar.	Värde	på	variablerna	som	används	vid	simulering	av	modellen	presenteras	i	
appendix	C,	med	undantag	för	de	okända	variablerna	vars	värde	bestäms	vid	kalibrering	av	modellen.			
3.4.1	ODE-lösare	
Som	beskrivs	i	avsnitt	3.1	består	modellen	som	används	för	att	beskriva	kristalliseringsprocessen	av	ett	
antal	ordinära	differentialekvationer.	För	att	lösa	dessa	i	Scilab	används	en	så	kallad	ordinär	
differentialekvation	(ODE)-lösare.	(Scilab,	2018)	
3.4.2	Val	av	uttryck	för	att	beskriva	krisallisationsfenomen		
I	teoriavsnittet	presenterades	ett	antal	olika	uttryck	för	att	beskriva	kärnbildning,	kristalltillväxt	och	
agglomeration.	För	agglomerationen	har	bara	ett	uttryck	beskrivits	och	det	är	det	uttryck	som	används	i	
simuleringsmodellen.	För	att	beskriva	kärnbildningen	presenterades	ett	uttryck	som	bygger	på	att	
bestämma	hastigheten	grafiskt	från	en	populationsdensitetsmätning	(figur	2)	och	ett	uttryck	som	istället	
bygger	på	fysiska	och	empiriska	lagar	(ekvation	15,16	och	17).	Endast	en	populationsdensitets-mätning	
har	gjorts	på	TMP-fabriken	(2014)	och	dess	pålitlighet	är	okänd.	Därför	har	det	valts	att	använda	
uttrycket	(ekvation	15,16	och	17)	som	bygger	på	fysiska	och	empiriska	lagar.		
Tillväxten	av	kristaller	kan	beskrivas	på	många	olika	sätt.	De	empiriska	uttrycken	samt	det	uttryck	som	
gäller	för	en	MSMPR-kristallisator	(se	figur	2)	bygger	på	att	en	populationsmätning	gjorts.	Enligt	samma	
argument	som	ovan,	att	tillförlitligheten	hos	denna	mätning	är	osäker,	har	filmmodellen	(avsnitt	2.8)	
istället	valts	för	att	beskriva	kristalltillväxten.	Denna	ger	en	tillväxthastighet	som	är	svagt	
storleksberoende,	då	varje	storlek	resulterar	i	ett	Sheerwoods	tal.	Hastigheten	för	olika	storlekar	
kommer	dock	endast	variera	lite	och	därför	räknas	Sheerwoods	tal	ut	för	en	medelstorlek.	Detta	
resulterar	i	en	storleksoberoende	tillväxthastighet.			
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3.4.3	Startvärde		
För	att	modellera	kristalliseringsprocessen,	enligt	ekvationssystem	(42)	kombinerat	med	uttryck	för	
kärnbildning,	tillväxt	och	agglomeration,	krävs	startvärde.	Då	resultatet	som	erhålls	av	modellen	är	antal	
partiklar	inom	varje	klass	måste	startvärdet	ange	hur	många	partiklar	det	finns	i	varje	klass	vid	tiden	t=0.	
Det	antas	att	lösningen	först	blir	övermättnad	när	den	koncentreras	och	kyls	i	kristallisatorn.	In	till	
kristallisatorn	är	lösningen	inte	övermättnad	och	det	finns	då	ingen	möjlighet	att	bilda	kristaller.	
Startvärdet,	det	vill	säga	antalet	kristaller	vid	tiden	t=0,	är	därför	noll	för	alla	klasser.	
3.5	Kalibrering	av	modell	
Det	finns	ett	antal	parametrar	i	modellen	för	att	beskriva	kristallisatiosmekanismen	vars	värde	är	
okända.	För	att	kunna	bestämma	dessa	kan	modellens	resultat	jämföras	och	försöka	passas	till	ett	
verkligt	fabriksresultat.	2014	gjordes	en	storleksfördelning	efter	första	och	andra	kristallisatorn	på	TMP	
och	en	partikelstorleksdistribution	med	avseende	på	vol%	finns	tillgänglig.	Storleksfördelningen	efter	
första	kristallisatorn,	E350,	enligt	fabirksmätningen	2014	presenteras	i	appendix	B.			
De	okända	parametrarna	som	ska	kalibreras	är	för	att	beskriva	tillväxten	är	en	kinetisk	konstant,	𝑘',	och	
grad	av	övermättnad,	𝑐 − 𝑐∗.	För	kärnbildningsprocessen	är	de	okända	parametrarna	𝐴,	en	exponentiell	
faktor	för	primär	kärnbildning,	𝐵,	en	kinetisk	parameter	för	primär	kärnbildning	och	𝑘f,	en	kinetisk	
konstant	för	sekundär	kärnbildning.	För	agglomerationsprocessen	är	värdet	på	hastighetenskonstanten		𝑘	okänt.		
3.5.1	Definition	av	avvikelse-	minsta	kvadratmetoden	
2014	års	volymdistribution	ska	jämföras	med	volymdistributionen	erhållen	från	modellen	och	skillnaden	
(=kostnaden)	minimeras.	För	att	beskriva	kostnaden	som	ska	minimeras	kommer	minsta	
kvadratmetoden	användas.	Denna	metod	innebär	att	man	tar	det	kvadratiska	värdet	av	avvikelsen	(56):	(𝑀ä𝑡𝑑𝑎𝑡𝑎 − 𝑀𝑜𝑑𝑒𝑙𝑙𝑑𝑎𝑡𝑎)N = 𝑎𝑣𝑣𝑖𝑘𝑒𝑙𝑠𝑒N	 	(56)	
Volymdistributionen	för	varje	klass	kommer	jämföras	med	varandra	och	avvikelsen	för	varje	klass	
summeras	till	den	totala	kostnaden.	Stora	avvikelser	får	större	vikt	än	små	och	negativa	avvikelser	blir	
positiva	enligt	denna	definition.	Detta	innebär	att	en	jämnare	fördelning	ger	lägre	kostnad	än	en	
fördelning	med	en	stor	avvikelse	och	många	små.	Att	avvikelsen	alltid	blir	positiv	är	också	önskvärt	då	
funktionen	ska	minimeras.	Annars	kan	en	stor	negativ	avvikelse	och	en	stor	positiv	avvikelse	”ta	ut	
varandra”	och	tillsammans	ge	en	låg	avvikelse.		
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3.5.2	Kalibreringsmetod-	Nelder	and	Mead	
Kalibreringen	bygger	på	att	försöka	minimera	kostnadsfunktionen	𝑓(𝑥)	min 𝑓(𝑥)	
I	Scilab	finns	det	inbyggda	algoritmer	för	att	minimera	kostnadsfunktionen.	Detta	görs	genom	att	variera	
värdet	på	de	okända	parametrarna	och	försöka	hitta	den	lösning	som	ger	minst	kostnad.	Ett	startvärde	
måste	anges	för	varje	parameter	vid	optimeringen	och	valda	startvärdena	är	hämtade	från	en	artikel	av	
Costa	et	al.	(2005).		
Metoden	som	använts	är	en	direkt	metod	vilket	betyder	att	den	inte	undersöker	derivatan	av	
kostnadsfunktionen.	Metoden	finns	inbyggd	i	Scilab	som	”Fminsearch”.	Algoritmen	börjar	med	att	bilda	
en	polyeder	av	graden	D+1,	d	är	D	är	antal	variabler.	För	fallet	med	två	variabler	bildas	en	triangel.	De	
tre	värdena	(det	vill	säga	hörnen	i	triangeln)	jämförs	med	varandra	och	rangordnas,	där	det	minsta	
värdet	anses	vara	den	bästa	gissningen.	En	ny	punkt	erhålls	sedan	genom	att	det	sämsta	(högsta)	värdet	
reflekteras	till	motsatt	sida	av	triangeln	och	den	nya	punkten	hamnar	på	mitten	av	linjen	mellan	de	två	
bästa	punkterna.		Om	den	nya	punkten	är	bäst,	det	vill	säga	den	ger	lägst	värde,	kommer	algoritmen	ta	
ett	nytt	steg	i	samma	riktning.	Den	nya	punkten	jämförs	sedan	med	den	nuvarande	bästa	punkten.	Om	
den	nya	punkten	som	erhållits	efter	detta	steg	är	bäst,	så	ersätter	den	punkten	det	tidigare	sämsta	
värdet.	Om	istället	det	reflekterade	värdet	inte	har	lägst	värde,	så	jämförs	den	istället	med	punkten	med	
det	näst	lägsta	värdet.	Om	den	är	bättre	än	denna,	ersätts	precis	som	tidigare	det	högsta	värdet.	Om	
inte,	så	minskas	längden	på	reflektionen.	Detta	betyder	att	den	reflekterande	punkten	hamnar	närmre	
linjen	mellan	de	två	bästa	punkterna	(Prince	et	al.,	2005).	
Den	största	nackdelen	med	metoden	är	att	om	systemet	som	ska	kalibreras	innehåller	flera	lokala	
minimum	finns	det	en	risk	att	fel	minimum	blir	den	bästa	punkten	i	algoritmen	ovan	(Prince	et	al.,	2005).	
Metoden	är	dock	enkel	att	tillämpa	och	finns	inbyggd	i	Scilab,	och	därför	har	den	valts	att	används	för	
optimering	av	modellen.		 	
3.5.3	Villkor	för	kalibreringsparametrar	
I	avsnitt	3.4	har	de	variabler	som	ska	kalibreras	angivits:	Hastighetskonstant	för	
agglomerationsprocessen,	två	variabler	för	primär	nukleation,	en	kinetisk	parameter	för	sekundär	
nukleation,	en	kinetisk	konstant	för	kristalltillväxten	och	grad	av	övermättnad.		
Parametrar	som	rör	kärnbildning	och	tillväxt	måste	ha	ett	värde	som	är	positivt,	detta	då	både	
kärnbildning	samt	tillväxt	av	kristaller	måste	vara	positiv.	Antalet	kristallkärnor	kan	inte	vara	negativt	
och	kristaller	kan	inte	växa	med	en	negativ	hastighet	och	få	en	negativ	storlek.	Agglomerationen	
beskriver	att	partiklar	slås	ihop	till	större	partiklar	och	därför	måste	även	denna	vara	positiv.	En	negativ	
agglomeration	skulle	betyda	att	partiklar	istället	bryts	ner.	Att	alla	parametrar	som	ska	kalibreras	måste	
vara	positiva	anges	som	ett	krav	vid	kalibreringen.		
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3.6	Experimentella	försök	
På	Perstorp	AB	finns	det	sedan	tidigare	information	om	natriumformiats	löslighet	i	rent	vatten	vid	olika	
temperaturer.	Dock	saknas	information	angående	lösligheten	i	olika	blandningar	av	vatten	och	TMP.	
Mättnadskoncentrationen	av	natriumformiat	i	lösningen	(som	består	av	en	blandning	av	TMP	och	
vatten)	behövs	till	kristallisationsmodellen	och	det	är	därför	av	intresse	att	skapa	en	löslighetskurva.	
Försöken	är	också	av	intresse	för	att	undersöka	natriumformiats	löslighet	i	TMP.		
Löslighetensförsöken	som	utförts	presenteras	i	tabell	2.	Temperaturerna	har	valts	utifrån	temperaturen	
i	kristallisatorerna	som	är	90	respektive	130	°C.	Sammansättningen	har	valts	efter	sammansättningen	in	
till	första	kristallisatorn	(cirka	40	vikt%	vatten)	och	sammansättningen	ut	ur	andra	kristallisatorn	som	
endast	innehåller	lite	vatten.		
Tabell	2:	Beskriver	vilka	blandningar	och	vid	vilka	temperaturer	natriumformiats	löslighet	har	
undersökts.		
Sammansättning	 Temperaturer	(°C)	
1	vikt%	TMP	i	vatten	 80,	100	och	130		
5	vikt%	TMP	i	vatten	 80,	100	och	130	
30	vikt%	TMP	i	vatten	 80,	100	och	130		
	
Löslighetsförsöken	har	utförts	med	en	in-situ	ReactIR	probe	i	en	Buchi	reaktor	(3	bar).	Ett	IR-spektrum	
togs	med	60-sekudnersintervall	och	data	samlades	in	vid	våglängderna	1351	och	1600	cm-1.		En	mer	
ingående	beskrivning	av	försöken	samt	resultatet	kan	ses	i	den	bifogade	labrapporten	i	appendix	C.	
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4.	Resultat	och	diskussion	
I	detta	avsnitt	presenteras	resultatet	erhållet	från	modellen	skapad	i	Scilab.	Först	undersöks	det	om	
modellen	uppvisar	samma	beteende	som	en	teoretisk	kristalliseringsprocess,	vilket	görs	genom	att	
variera	övermättnaden.	Sedan	presenteras	partikelstorleksfördelningen	efter	att	ha	kalibrerat	modellen	
mot	mätdata.	Storleksintervallen	som	partiklarna	delas	in	har	varieras	för	att	undersöka	hur	många	
klasser	och	dess	storleksspann	som	ger	ett	resultat	med	minst	avvikelse.	Modellens	fördelning	efter	
kalibrering	kommer	jämföras	med	mätdata	och	avvikelsen	diskuteras.	Efter	det	följer	en	undersökning	
och	diskussion	om	hur	volymdistributionen	erhållen	av	modellen	kan	ändras	och	förskjutas	genom	att	
justera	tillväxthastighet,	kärnbildningshastighet	och	uppehållstid.		Även	pålitligheten	hos	mätdata	
modellen	kalibreras	mot	kommer	att	diskuteras.		
4.1	Hur	grad	av	övermättnad	påverkar	storleksfördelningen	
Drivkraften	för	kristalliseringsprocessen	är	grad	av	övermättnad.	Beroende	på	hur	övermättad	lösningen	
är	kommer	kärnbildningshastigheten	och	kristalltillväxten	att	variera,	se	uttryck	(16),	(17)	och	(18),	och	
därför	också	storleksfördelningen	hos	kristallerna.		
Som	beskrivits	ovan	i	teoridelen	(2.2)	så	kommer	en	liten	övermättnad	resultera	i	större	
storleksfördelning.	När	övermättnaden	är	större	är	det	istället	kärnbildningsprocessen	som	dominerar	
vilket	leder	till	fler	små	kristaller	(Mettler	Toledo).	
För	att	se	om	detta	stämmer	för	modellen	har	övermättnaden	varierats	mellan	10,	50	och	100	mol/m3.	
Resultatet	från	dessa	simuleringar	ses	i	figur	5,	6	och	7.		Här	har	kristallerna	delats	in	i	6	klasser	inom	
storleksintervallet	0-600	µm,	se	tabell	3	för	hur	storleksindelningen	gjorts.	Största	storleken	väljs	till	600	
µm	då	det	enligt	mätdata	inte	bildas	större	kristaller	än	så	(se	appendix	B).		
Tabell	3:	Storleksindelning	av	kristallerna	
Klass	 Storlek	(µm)	
1	 0-20	
2	 21-40	
3	 41-80	
4	 81-160	
5	 161-320	
6	 321-600	
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Figur	5:	Partikelstorleksfördelning	då	övermättnaden,	𝑐 − 𝑐∗ = 10.	Blå	linje	tillhör	klass	1,	grön	linje	
klass	2	och	röd	linje	klass	3.	Övriga	klasser	innehåller	så	få	partiklar	att	de	inte	syns	i	grafen.		
	
																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																																															
Figur	6:	Partikelstorleksfördelning	då	övermättnaden,	𝑐 − 𝑐∗ = 50.	Blå	linje	tillhör	klass	1,	grön	linje	
klass	2,	röd	linje	klass	3,	ljusblå	linje	klass	4,	lila	linje	klass	5	och	gul	linje	klass	6.	
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Figur	7:	Partikelstorleksfördelning	då	övermättnaden,	𝑐 − 𝑐∗ = 100.	Blå	linje	tillhör	klass	1,	grön	linje	
klass	2,	röd	linje	klass	3,	ljusblå	linje	klass	4,	lila	linje	klass	5	och	gul	linje	klass	6.	
I	figur	5	och	6	har	en	blå	vertikal	linje	ritats	in	vid	tiden	t=5	000	sekunder.	Vid	denna	tid	är	det	tydligt	att	
antalet	partiklar	i	den	minsta	klassen	(blå	kurva)	är	betydligt	färre	då	övermättnaden	är	mindre.	Figur	6	
och	7	jämförs	vid	1	000	sekunder	(orange	vertikal	linje)	och	det	är	då	tydligt	att	antalet	små	partiklar	
ökar	för	ökad	övermättnad.	Resultatet	stämmer	väl	överens	med	teorin.		
Vid	simuleringen	över	partikelstorleksfördelningen	stabiliseras	antalet	partiklar	inom	varje	storleksklass.	
Detta	sker	då	systemet	hamnar	i	jämvikt.			
4.2	Löslighet	natriumformiat		
Natriumformiats	löslighet	i	rent	vatten	har	undersöks.	Vid	80°C,	se	figur	(8),	är	lösligheten	cirka	58	%.		
Detta	kan	jämföras	med	lösligheten	vid	samma	temperatur	i	TMP/vattenblandningar:	Vid	30	vikt%	
vatten	är	lösligheten	23.4	%,	vid	5	vikt%	vatten	5.9	%	och	vid	1	vikt%	vatten	4.4	%.	För	låga	
koncentrationer	vatten	är	lösligheten	inte	temperaturberoende	men	med	ökad	andel	vatten	blir	
lösligheten	mer	temperaturberoende.	Höjs	temperaturen	från	80	och	130	°C	för	1	vikt%	vatten	i	TMP	
ökar	inte	lösligheten.	För	en	blandning	med	mer	vatten	(30	vikt%)	är	lösligheten	mer	
temperaturberoende	och	ökar	då	från	23.4	vikt%	till	34.5	vikt%	för	samma	temperaturökning.	
Löslighetskurvan	för	NaF	i	rent	vatten	visas	i	figur	8.		
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Figur	8:	Figuren	visar	hur	lösligheten	av	natriumformiat	i	vatten	varierar	med	temperaturen.	Lösligheten	
av	natriumformiat	i	”vattendelen”	för	de	tre	experimentella	försöken	med	olika	andel	vatten	och	TMP	är	
också	inlagt.		
Det	är	av	intresse	att	veta	om	natriumformiat	har	någon	löslighet	i	TMP.	Ett	löslighetsförsök	för	
natriumformiat	i	ren	TMP	har	inte	utförts	men	utifrån	försöken	som	gjorts	kan	detta	beräknas.	Det	kan	
göras	genom	att	beräkna	lösligheten	av	natirumformiat	i	”vattendelen”.	Om	denna	stämmer	väl	överens	
med	figur	8	kan	det	antas	att	natriumformiat	inte	är	lösligt	i	TMP.	Om	istället	lösligheten	i	”vattendelen”	
blir	högre	än	enligt	figur	8	måste	natriumformiat	ha	en	viss	löslighet	i	TMP.	
För	blandningen	med	30	vikt%	var	lösligheten	23.4	vikt%	vid	80°C.	I	”vattendelen”	ger	detta	en	löslighet	
på:	 23.423.4 + 30 ∙ 100 = 44	%	
För	5	vikt%	vatten	vid	80°C	är	lösligheten	i	”vattendelen”:	5.95 + 5.9 ∙ 100 = 54	%	
För	1	vikt%	vatten	vid	80°C	är	lösligheten	i	”vattendelen”:	4.44.4 + 1 ∙ 100 = 81.5	%	
I	rent	vatten,	vid	80	°C,	är	lösligheten	58	%	enligt	figur	8.	För	30	vikt%	och	5	vikt%	är	lösligheten	i	
”vattendelen”	nära	58	%	vilket	tyder	på	att	naitrumformiats	löslighet	i	TMP	är	mycket	låg	eller	obefintlig.	
Mätningen	med	1	vikt%	vatten	visar	dock	inte	samma	trend.	Här	tyder	istället	resultatet	på	att	
natriumformiat	har	en	viss	löslighet	i	TMP,	då	lösligheten	i	”vattendelen”	överstiger	58	%	markant.	Detta	
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visas	i	figur	8	där	lösligheten	NaF	i	”vattendelen”	för	de	olika	vattenkoncentrationerna	är	inlagda.	På	
grund	av	tidsbrist	genomfördes	bara	ett	försök	vid	respektive	temperatur	och	sammansättning.	
Det	ända	resultat	som	används	från	dessa	mätningar	är	lösligheten	vid	30	vikt%	vatten.	Då	två	försök	
indikerar	en	sak	medan	det	tredje	en	annan,	antas	det	att	de	två	första	försöken	stämmer	(30	samt	5	
vikt%	vatten)	och	att	det	blivit	något	fel	under	mätningen	med	1	vikt%	vatten	(två	mot	en).	
4.3	Partikelstorleksfördelning:	kalibrering	av	okända	parametrar	
Som	beskrivits	 i	 avsnitt	 3.4,	 så	 finns	 det	 antal	 variabler	 vars	 värde	 är	 okänt.	 Nedan	 presenteras	 olika	
körningar	där	antalet	 klasser	 samt	 storleksintervallet	på	klasserna	varierats.	Målet	är	att	 försöka	hitta	
värde	på	de	okända	variablerna	som	gör	att	modellens	resultat	stämmer	väl	överens	med	mätdata.	Värdet	
på	de	okända	variablerna	erhållna	från	respektive	körning	presenteras	i	appendix	D.		
Körning	1:	6	klasser	
Klasserna	och	dess	storleksspann	som	kristallerna	delats	in	i	presenteras	i	tabell	4.	
Tabell	4:	Klassindelning	för	körning	1.	
Klass	 Storlek	(µm)	
1	 0-20	
2	 21-40	
3	 41-80	
4	 81-160	
5	 151-320	
6	 320-600	
	
Klasserna	är	valda	så	att	vid	en	agglomeration	mellan	2	partiklar	i	klass	n,	så	ska	den	nya	partikeln	
hamna	i	klass	n+1.	I	figur	9	presenteras	en	volymdistribution.	Volymdistributionen	enligt	modellen	efter	
kalibrering	skiljer	sig	från	mätdata.	För	de	små	storlekarna	är	det	för	få	kristaller	medan	för	de	större	
kristallerna	(med	undantag	för	de	allra	största)	så	ger	modellen	för	många	kristaller.	Avvikelsen,	
definierad	i	avsnitt	3.4.2,	är	310.		
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Figur	9:	Visar	volymdistributionen	av	kristaller.	Här	jämförs	modellens	resultat	med	mätdata.	Total	
avvikelse	är	310,	se	avsnitt	3.4.2	för	definition	av	avvikelsen.		
Körning	2:	10	klasser	
Klasserna	och	dess	storleksspann	som	kristallerna	delats	in	i	presenteras	i	tabell	5.	
Tabell	5:	Klassindelning	för	körning	2.	
Klass	 Storlek	(µm)	
1	 0-60	
2	 61-120	
3	 121-180	
4	 181-240	
5	 241-300	
6	 301-360	
7	 361-420	
8	 421-480	
9	 481-540	
10	 541-600	
	
Klasserna	är	valda	så	storleksspannet	för	varje	klass	är	lika	stort.	Först	gjordes	en	kalibrering	vilken	
resulterade	i	en	stor	avvikelse	på	1901,	se	avsnitt	3.4.2	för	definition	av	avvikelsen.	Varför	avvikelsen	
blev	så	stor	beror	troligen	på	dåligt	valda	startvärde.	Genom	att	justera	startvärdena	manuellt	och	sedan	
utföra	en	ny	kalibrering	blev	avvikelsen	istället	cirka	998.	I	figur	10	visas	en	volymdistribution	efter	
kalibrering.	Precis	som	för	6	klasser	skiljer	sig	modellens	volymdistribution	från	verkligheten.	För	de	små	
storlekarna	är	det	för	få	kristaller	medan	för	de	större	kristallerna	(med	undantag	för	de	allra	största)	så	
ger	modellen	för	många	kristaller.		
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Figur	10:	Visar	volymdistributionen	av	kristaller	för	körning	2.	Här	jämförs	modellens	resultat	med	
mätdata.	Total	avvikelse	är	998,	se	avsnitt	3.4.2	för	definition	av	avvikelsen.		
	
Körning	3:	17	klasser	
Klasserna	och	dess	storleksspann	som	kristallerna	delats	in	i	presenteras	i	tabell	6.	
Tabell	6:	Klassindelning	körning	3.	
Klass	 Storlek	(µm)	
1	 0-20	
2	 21-40	
3	 41-60	
4	 61-80	
5	 81-100	
6	 101-120	
7	 121-140	
8	 141-160	
9	 161-180	
10	 181-210	
11	 211-240	
12	 241-280	
13	 281-320	
14	 321-360	
15	 361-420	
16	 421-480	
17	 481-600	
	
Klasserna	är	valda	så	att	volymdistributionen	för	varje	klass	är	ungefär	lika	stor.	De	flesta	klasserna	har	
en	volymdistribution	inom	storleksspannet	4-6	vol%.	I	figur	11	presenteras	volymdistributionen	erhållen	
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efter	kalibrering.	När	modellens	volymdistribution	jämförs	med	mätdata	syns	precis	samma	mönster	
som	för	6	och	10	klasser.	Avvikelsen,	definierad	i	avsnitt	3.4.2,	är	517.		
	
Figur	11:	Visar	volymdistributionen	av	kristaller	för	körning	3.	Här	jämförs	modellens	resultat	med	
mätdata.	Total	avvikelse	är	517,	se	avsnitt	3.4.2	för	definition	av	avvikelsen.		
Från	de	tre	kalibreringarna	syns	ett	tydligt	mönster.	Jämfört	med	mätdata	ger	modellen	betydligt	lägre	
volymdistribution	för	de	minsta	(<	130	µm)	partiklarna.	För	större	partiklar	ger	modellen	en	högre	
volymdistribution	och	för	de	största	klasserna	är	skillnaden	mellan	mätdata	och	modell	liten,	se	figur	8,	
9	och	10.	
Av	de	tre	simuleringarna	ovan	gav	simuleringen	där	partiklarna	delades	in	i	6	klasser	minst	avvikelse.	
Den	som	gav	näst	bäst	resultat	var	körningen	med	17	klasser.	Skillnaden	i	indelningen	av	partiklarna	för	
6	och	17	klasser	jämfört	med	10	klasser	är	att	de	minsta	partiklarna	har	delats	in	mer	noggrant.	För	6	
och	17	klasser	är	första	storleksklassen	0-20	µm,	medan	första	klassen	för	10	klasser	är	0-60	µm.	Den	
bästa	körningen,	det	vill	säga	den	med	6	storleksklasser,	utökas	därför	genom	att	dela	in	de	minsta	
partiklarna	i	ännu	fler	klasser,	se	tabell	7	(körning	4).	Detta	görs	för	att	undersöka	om	detta	kan	leda	till	
att	modellen	stämmer	bättre	överens	med	mätdata.	Resultatet	från	simuleringen	visas	i	figur	12.		
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Tabell	7:	Klassindelning	körning	4.	
Klass	 Storlek	(µm)	
1	 0-6.6	
2	 6.7-13.2	
3	 13.3-20	
4	 21-26.3	
5	 26.4-34-7	
6	 34.8-40	
7	 41-80	
8	 81-160	
9	 161-320	
10	 320-600	
	
	
Figur	12:	Visar	volymdistributionen	av	kristaller	för	körning	4.	Här	jämförs	modellens	resultat	med	
mätdata.	Total	avvikelse	är	274,	se	avsnitt	3.4.2	för	definition	av	avvikelsen.		
Den	totala	avvikelsen,	jämfört	med	avvikelsen	för	6	klasser	har	minskats	från	311	till	274.	För	varje	klass	
betyder	detta	en	avvikelse	på	±7.2	%-enheter	jämfört	med	mätdata	för	körning	1	med	6	klasser	och	för	
körning	4	med	10	storleksklasser	±5.2	%-enheter/klass.	Dock	uppvisar	volymdistributionen	samma	
mönster	som	de	andra	körningarna.	
Totalt	har	fyra	simuleringar	presenterats	där	antal	klasser	och	dess	storleksspann	varierats.	I	tabell	8	
presenteras	den	totala	avvikelsen,	definerad	i	avsnitt	3.4.2,	för	varje	körning.	Ur	denna	tabell	kan	det	
utläsas	att	körning	4,	det	vill	säga	när	partiklarna	delats	in	i	10	klasser	enligt	tabell	7	ger	minst	total	
avvikelse.		
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Tabell	8:	Sammanfattning	av	resultatet	erhållet	från	de	fyra	olika	simuleringarna	som	har	genomförts.	
Här	presenteras	den	totala	avvikelsen	från	respektive	körning.		
Körning	 Total	avvikelse	
1	(6	klasser,	se	tabell	4	för	storleksspann)	 310	
2	(10	klasser,	se	tabell	5	för	storleksspann)	 998	
3	(17	klasser,	se	tabell	6	för	storleksspann)	 517	
4	(10	klasser,	se	tabell	7	för	storleksspann)	 274	
	
De	tre	fenomen	som	sker	under	kristalliseringsprocessen	är	kärnbildning,	tillväxt	och	agglomeration.	Att	
öka	kärnbildningshastigheten	betyder	att	fler	små	partiklar	bildas.	Detta	kommer	också	leda	till	fler	
partiklar	i	de	högre	klasserna	på	grund	av	att	fler	kristaller	även	kommer	att	växa	och	bli	större.	Att	öka	
kärnbildningen	kommer	inte	leda	till	att	volymdistributionen	ändras	och	stämmer	bättre	överens	med	
mätdata.	Detta	visas	i	figur	13	och	14,	där	kärnbildningshastigheten	i	figur	14	är	två	tiopotenser	högre	
jämfört	med	figur	13.		
	
Figur	13:	Efter	kalibrering	
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Figur	14:	Ökas	kärnbildningen	med	två	tiopotenser	ökas	även	antalet	kristaller	i	varje	klass	med	102.	
Volymdistributionen	förändras	därför	inte.	
	
Minskas	tillväxten	av	kristaller	kommer	fördelningen	leda	till	att	det	blir	fler	kristaller	i	de	små	klasserna	
och	färre	kristaller	i	de	större	storleksklasserna,	vilket	är	önskvärt.	Dock	kommer	i	princip	inga	kristaller	
hinna	växa	och	bli	tillräckligt	stora	för	att	hamna	i	de	större	klasserna.	Fördelningen	blir	mer	förskjuten	
åt	vänster	(de	mindre	klasserna).	Volymdistributionen	blir	för	stor	för	de	mindre	klasserna	och	för	liten	
för	de	större	klasserna.	Fördelningen	blir	dock	inte	bredare,	vilket	är	önskvärt.	I	figur	16	presenteras	
volymdistributionen	kristaller	när	tillväxthastigheten	minskats	med	25	%	jämfört	med	körning	1,	figur	9.		
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Figur	15:	Volymdistribution	efter	att	ha	minskat	tillväxten	med	25	%.	
En	lägre	agglomeration	betyder	att	färre	partiklar	slås	ihop	till	större,	vilket	påverkar	fördelningen	så	att	
den	blir	mer	lik	mätdata.	Efter	kalibreringen	är	hastighetskonstanten	för	agglomerationsprocessen	dock	
liten	och	agglomerationsprocessen	har	därför	minimal	påverkan	på	volymdistributionen.	Att	minska	
denna	ytterligare	påverkar	därför	inte	fördelningen	märkbart.		
4.4	Sönderdelning	av	kristaller	
Ett	fenomen	som	inte	finns	med	i	modellen	för	kristalliseringsprocessen	är	sönderdelning	av	kristaller.	
Sönderdelning	betyder	att	de	större	partiklarna	gå	sönder	och	bryts	ner	till	mindre	partiklar.	Detta	skulle	
leda	till	att	volymdistributionen	i	de	större	klasserna	skulle	minska	och	volymdistributionen	i	de	mindre	
klasserna	öka.	Det	finns	då	en	möjlighet	att	modellens	resultat	skulle	stämma	bättre	överens	med	
verkligheten	och	en	bredare	distribution	skulle	erhållas.		
I	detta	examensarbete	kommer	inte	en	sönderdelningsterm	adderas	till	modellen	för	att	undersöka	dess	
effekt.	Men,	för	att	få	en	fingervisning	i	vad	en	sönderdelningsterm	skulle	kunna	innebära	för	modellen	
och	volymdistributionen	kommer	två	hypotetiska	exempel	presenteras.	För	körning	4	(10	klasser)	
innehåller	klass	8	och	9,	det	vill	säga	den	andra	och	tredje	största	klassen,	för	många	partiklar	jämfört	
med	verkligheten,	se	figur	12.	Om	10	%-enheter	dras	av	från	dessa	storleksklasser	och	fördelas	ut	jämt	
på	övriga,	mindre	klasser	(1-7)	så	skulle	resultatet	se	ut	enligt	följande	(figur	17):	
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Figur	16:	Volymdistribution	efter	korrigering	där	”modell”	visar	resultatet	efter	att	10	%-enheter	dragits	
av	från	de	två	näst	största	klasserna	(	8	och	9)	och	fördelats	jämt	över	de	lägre	klasserna	(1-7).	
Enligt	figuren	(17)	stämmer	mätdata	och	modellresultat	bättre	överens	efter	denna	korrigering.	Detta	
skulle	kunna	ses	som	att	kristallerna	i	dessa	klasser	bryts	ner	till	mindre	kristaller.		
Om	samma	sak	görs	för	simuleringen	med	6	klasser,	det	vill	säga	att	10	vol%	tas	från	den	andra	och	
tredje	största	klassen	(klass	4	och	5)	och	fördelas	jämt	ut	på	de	lägre	klasserna	(1-3)	så	blir	
volymdistributionen	enligt	följande	(figur	17):		
	
Figur	17:	Volymdistribution	efter	korrigering	där	”modell”	visar	resultatet	efter	att	10	%-enheter	dragits	
av	från	de	två	näst	största	klasserna	(4	och	5)		och	fördelats	jämt	över	de	lägre	klasserna	(1-3).	
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Även	detta	ger	ett	resultat	som	stämmer	betydligt	bättre	överens	med	den	verkliga	fördelningen,	se	
figur	9	för	hur	det	ser	ut	utan	korrigering.	Sönderdelningstermen	ger	en	bredare	distribution.		
Att	göra	såhär	är	inte	matematiskt	korrekt.	Dock	fås	en	uppfattning	i	vad	en	sönderdelningsterm	skulle	
betyda	för	modellen.	Enligt	detta	resultat	skulle	endast	de	två	näst	största	klasserna	sönderdelas	och	
inte	de	allra	största	eller	de	mindre	kristallerna.	Att	de	mindre	kristallerna	inte	sönderdelas	lika	mycket	
som	de	stora	är	rimligt.	Detta	skulle	erhållas	om	sönderdelningenstermen	är	storleksberoende.	Att	de	
allra	största	kristallerna	inte	sönderdelas	är	däremot	inte	ett	rimligt	antagande.	Genom	att	öka	
tillväxthastigheten	hos	kristallerna	skulle	fler	kristaller	hamna	i	den	största	gruppen.	Då	kommer	
modellen	resultera	i	för	många	kristaller	även	i	den	största	klassen.	Då	behövs	det	”dra	av”	%-enheter	på	
liknande	sätt	för	även	denna	grupp.	Alltså,	om	en	sönderdelningsterm	adderas	till	modellen	kommer	en	
högre	tillväxthastighet	behövas.	För	denna	modell	behövs	också	en	sönderdelningsterm	som	är	
storleksberoende	då	det	inte	är	önskvärt	att	de	mindre	kristallerna	sönderdelas	lika	mycket	som	de	
större.		
4.5	Uppehållstidens	påverkan	på	volymdistributionen		
De	erhållna	volymdistributionerna	tyder	på	för	få	små	kristaller	och	för	många	stora	kristaller.	I	
kristallisatorn	finns	det	ett	recirkulationsflöde.	Genom	att	minska	detta	kommer	uppehållstiden	i	
kristallisatorn	att	minska.	En	minskad	uppehållstid	innebär	att	kristallerna	får	kortare	tillväxttid.	Mindre	
tillväxt	resulterar	i	mindre	kristaller,	vilket	borde	ge	en	storleksfördelning	med	fler	små	kristaller.	I	figur	
19	visas	resultatet	efter	att	uppehållstiden	minskat	från	5400	till	4000	sekunder	för	simuleringen	där	
kristallerna	delats	in	i	6	klasser.		
	
Figur	18:	Volymdistributionen	kristaller	för	6	storleksklasser.	Uppehållstiden	i	kristallisaorn	har	minskats	
från	5400	till	4000	sekunder	för	att	undersöka	detta	påverkar	distributionen.		
Figur	19	visar	att	genom	att	minska	uppehållstiden	erhålls	fler	små	partiklar.	I	klass	1	har	
volymdistributionen	ökat	från	0.02	till	0.06	vol%	och	för	klass	två	från	1	till	2	vol%.	Dock	har	
volymdistributionen	för	4000	och	5400	sekunder	samma	normalfördelningsutseende,	med	skillnad	att	
den	är	mer	förskjuten	åt	de	små	kristallklasserna.	Att	minska	uppehållstiden	(recirkulationen)	ger	inte	en	
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modell	som	stämmer	bättre	överens	med	mätdata,	utan	ger	ungefär	samma	avvikelse	mot	mätdata	
jämfört	med	tidigare	körningar.		
4.6	Definition	av	avvikelse	från	mätdata	
Simuleringen	som	gav	minst	total	avvikelse	är	simuleringen	då	kristallerna	delades	in	i	10	klasser,	se	
tabell	7	för	hur	storleksindelningen	gjorts.	Därför	kommer	denna	användas	när	avvikelsen	mellan	
mätdata	och	modellresultat	ska	presenteras.	Avvikelsen	kommer	att	presenteras	i	form	av	en	absolut	
avvikelse,	tabell	9.		
Tabell	9:	Absolut	avvikelse	för	körning	4	där	kristallerna	delats	in	i	10	storleksklasser.		
Klass	 Vol%	Mätdata	 Vol%	modell	 Absolut	avvikelse	
=	mätdata-modell	
1	 3.45	 0	 3.45		
2	 2.51	 0.01	 2.50		
3	 2.61	 0.04	 2.57		
4	 2.68	 0.07	 2.61		
5	 3.51	 0.17	 3.34		
6	 2.02	 0.31	 1.71		
7	 12.45	 7.73	 4.42		
8	 21.56	 31.03	 -9.47		
9	 30.99	 41.57	 -10.72		
10	 18.12	 18.90	 -0.78		
	
4.7	Mätdata	från	fabrik	
Modellen	har	kalibrerats	mot	mätdata	som	erhållits	från	fabriken.	Dock	har	endast	en	
storleksfördelningsmätning	i	fabriken	gjorts,	vilken	gjordes	2014.	Om	det	är	samma	förhållande	idag	på	
lösningen	och	i	kristallisatorn	är	okänt.	En	annan	faktor	som	påverkar	pålitligheten	är	analysmetoden.	
Då	bara	ett	prov	analyserats	är	det	svårt	att	upptäcka	eventuella	fel	som	uppstått	under	analysen.	
Pålitligheten	hos	framtagen	mätdata	är	därför	låg.	För	att	få	fram	mätdata	med	högre	pålitlighet	krävs	
fler	mätningar	av	storleksfördelningen.		
Vid	provtagning	måste	kristalliseringsprocessen	avbrytas	direkt	för	att	fördelningen	ska	vara	
representativ.	Detta	görs	genom	att	tillsätta	en	kemikalie,	förslagsvis	iso-butanol.	Om	natriumformiaten	
fortsätter	kristallisera	i	provet	kommer	storleksfördelningen	hos	kristallerna	efter	analys	inte	stämma	
överens	storleksfördelningen	i	kristallisatorn.	Under	analysen	får	inte	kristaller	gå	sönder,	vilket	skulle	
resultera	i	fler	små	partiklar.	En	partikel	som	bildas	via	agglomeration	kan	ha	varierande	styrka,	
agglomeratet	kan	vara	starkt	eller	svagt.	Vid	provtagning	och	analys	av	provet	är	chansen	stor	att	de	
svaga	agglomeraterna	bryts	upp.	Om	kristaller	gått	sönder	under	provtagningen	eller	analysen	kan	detta	
vara	en	förklaring	till	varför	mätdata	ger	fler	små	kristaller	jämfört	med	modellen.		
Vid	möte	med	lab-personal	på	Perstorp	AB	har	olika	metoder	diskuterats	för	att	försöka	få	fram	ett	så	
representativt	resultat	som	möjligt.	Ytterligare	mätningar	har	dock	inte	gjorts	under	perioden	av	detta	
examensarbete.		
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5.	Slutsats	
Slutsatsen	som	kan	dras	från	detta	examensarbete	är	att	storleksfördelningen	av	kristallerna	erhållen	
från	den	konstruerade	modellens	avviker	från	storleksfördelningen	erhållen	från	mätdata	från	fabriken.	
Storleksfördelningen	blir	inte	tillräcklig	bred.	För	de	små	storlekarna	är	det	för	få	kristaller	medan	för	de	
större	klasserna	ger	modellen	för	många	kristaller.	Genom	att	justera	uppehållstid,	tillväxthastighet	och	
kärnbildningshastighet	kan	volymdistributionen	kristaller	förflyttas	i	höger-	och	vänster-led,	men	
bredden	på	fördelningen	kan	inte	ökas.	Fördelningen	har	fortfarande	samma	normalfördelningsform.		
Ett	förslag	för	att	kunna	beskriva	kristalliseringsprocessen	bättre	är	att	utöka	modellen	genom	att	
addera	en	term	som	beskriver	sönderdelning	av	kristallerna.	En	sönderdelningsterm	skulle	kunna	
resultera	i	fler	små	kristaller	och	färre	stora.	För	denna	modell	skulle	sönderdelningsterm	behöva	vara	
storleksberoende	då	det	inte	är	önskvärt	att	de	mindre	kristallerna	sönderdelas	lika	mycket	som	de	
större.	En	annan	förklaring	till	skillnaden	mellan	modell	och	mätdata	är	att	kristaller	går	sönder	under	
provtagning	eller	analys,	vilket	resulterar	i	fler	små	kristaller.	Modellen	som	stämmer	bäst	överens	med	
mätdata	är	när	partiklarna	delats	in	i	10	klasser	enligt	tabell	7	och	volymdistributionen	från	denna	
körning	visas	i	figur	12.	
Från	löslighetsförsöken	går	det	inte	att	dra	någon	slutsats	gällande	natriumformiats	löslighet	i	TMP.	Två	
experimentella	försök	indikerar	att	natirumformiat	inte	är	lösligt	i	TMP	medan	ett	försök	visar	att	
natirumformiat	har	en	viss	löslighet	i	TMP.	Ytterligare	försök	måste	utföras	för	att	dra	någon	slutsats	
gällande	natriumformiats	löslighet	i	TMP.		
6.	Fortsatt	arbete	
På	Perstorp	finns	en	pilot-kristallisator.	För	att	undersöka	kristalliseringsprocessen	och	få	en	bättre	
modell	kan	försök	utföras	i	denna.	Här	kan	även	enkelt	olika	parametrar	varieras,	så	som	temperatur,	
tryck	och	uppehållstid	för	att	se	hur	detta	påverkar	storleksfördelningen	hos	kristallerna.	Inga	försök	har	
utförts	i	denna	kristallisator	under	detta	examensarbete.	Detta	då	pilot-kristallisatorn	aldrig	använts	och	
att	starta	upp	denna	tar	lång	tid.			
Fler	mätningar	i	fabriken	borde	göras	för	att	få	fram	en	storleksfördelning	hos	kristallerna	som	med	
säkerhet	stämmer	väl	överens	med	storleksfördelningen	i	kristallisatorn.		
Modellen	borde	utökas	genom	att	addera	en	term	som	beskriver	sönderdelning	av	kristaller.	Detta	
kommer	leda	till	en	storleksfördelning	med	fler	små	kristaller	och	färre	stora,	och	därigenom	också	en	
bredare	fördelning.		
Från	de	experimentella	försök	som	gjorts	var	det	svårt	att	dra	någon	slutsats	angående	natriumformiats	
löslighet	i	TMP.	Därför	borde	ett	försök	utföras	där	natriumformiats	löslighet	i	ren	TMP	undersöks.	Ett	
sådant	försök	är	beställt	och	kommer	att	utföras	inom	kort.		
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Appendix	A	
Nomenklaturlista	
Parameter	 Förklaring	&	Enhet	
TMP	 Trimetylolpropan	
NaF	 Natriumformiat	
Vol%	 Volymprocent	
S	 Övermättnad	𝑐	 Koncentration	(mol/m3)	𝑐∗	 Mättnadskoncentration	(mol/m3)	∆𝑐	 Koncentrationsskillnad,	𝑐 − 𝑐∗	(mol/m3)	𝑐;+	 Ingående	koncentration	(mol/m3)	𝜎	 Relativ	övermättnad	
n	 Antalsdensitet	(m-3)	
vb	 Partikelhastighetsvektor	
ub,vb,wb	 Komponenter	i	partikelhastighetsvektorn	𝐿	 Hastighetsförändringen	av	specifika	fenomen	𝑝	 Ändring	i	populationen	på	grund	av	egenskaper	
hos	partikeln		
h	 Partikelproduktion	𝐵+A'/𝐵1E/𝐵BCC	 Partikar	bildas	via	nukleation/sönderdelning	
/agglomeration	𝐷BCC/𝐷1E 	 Partiklar	dör	via	agglomeration/sönderdelning	
RB	 Sönderdelningshastighet	(m-3s-1)	
RA	 Agglomerationshastighet	(m-3s-1)	
t	 Tid	(s)	
Q	 Volymetriskt	flöde	(m3/s)	𝑉KAK8	 Suspensionsvolym	(m3)	𝐺	 Tillväxthastighet	(m/s)	𝑛	 Medelpopulationsdensitet	(m-3)		𝐿	 Karaktärisktisk	storlek	av	en	kristall	(m)	
a,b,c	 Parametrar	i	empiriska	tillväxtmodeller	
b	 a	𝜏Gmax	𝜏	 Uppehållstid	(s)	𝑟f	 Total	kärnbildningshastighet	(m-3s-1)	
n0	 Populationsdensitet	när	L=0		
G0	 Tillväxthastighet	kristaller	(m/s)	
Gm	 Maximal	tillväxthastighet	(m/s)	𝑟f?	 Primär	kärnbildningshastighet	(m-3s-1)	𝑟fN	 Sekundär	kärnbildningshastighet	(m-3s-1)	𝐴	 Faktor	primär	kärnbildning		(m-3s-1)	𝐵	 Kinetisk	parameter	primär	kärnbildning	𝑘f	 Kinetisk	konstant	sekundär	kärnbildning		
(m3(i+k)-1mol-i-ks-1)	𝐶K	 Koncentration	NaF-kristaller	i	suspensionen	
(mol/m3)	
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i	 Kinetisk	ordning	sekundär	kärnbildning	
k	 Exponent	till	koncentration	NaF-kristaller		𝑘B	 Ytformsfaktor	𝑀	 Molmassa	NaF	(kg/mol)	𝐿	 Medellängd	𝑘' 	 Kinetisk	konstant	för	tillväxthastighet	
(m3j’-2mol1-j’s-1)	𝜂E 	 Effektivitetsfaktor	𝑘	 Volymetrisk	formfaktor	𝜌' 	 Kristalldensitet	(kg/m3)	
j	 Kinetisk	ordning	tillväxthastighet	𝑘. 	 Masstransportkoefficient	(m/s)	𝑆ℎ	 Sheerwoods	tal	𝐷k	 Diffusionskonstant	NaF	(m2/s)	𝜀	 Pumpeffekt	(W/kg)	𝑣	 Kinematisk	viskositet	(m2/s)	𝐷𝑖𝑎𝑚	 Diameter	på	inloppsrör	(m)	𝐷𝑖𝑎𝑚 	 Tankdiameter	(m)	
Si	 Karaktäristik	storlek	kristall	i	klass	i	(m)	𝛿	 Tjocklek	gränslager	som	omger	kristallen	(m)	𝑘	 Konstant	för	agglomerationshastighet	i	
diffusionsområdet	(s)	𝑁	 Antal	klasser	𝜆  	 Lagrangian	microscale	(m)	𝑘.« 	 Masstransport	koefficient	i	
agglomerationsprocessen	(m4/mol*s)	𝑙	 Grad	𝑣 K,		 Stökiometrisk	koefficient	i	en	
agglomerationsreaktion	𝑄K	 Utgående	flöde	(m3/s)	𝑄  	 Ingående	flöde	(m3/s)	𝑁	 Avogados	tal	(mol-1)	
C	 Koncentration	(%)	
ci	 Klass	i	𝑚	 Massflöde	(kg/s)	𝑉	 Vattenflöde	(kg/s)		
rkrist	 Kristallisationshastighet	(mol/s)	
P	 Tryck	(bar)	
ΔHvap	 Förångningsentalpi	(kJ/kg)	
T	 Temperatur	(K)	𝐶8	 Specifik	värmekapacitet	(kJ/kg*K)	
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Lab Request 
Name 
 
NaFo solubility in TMP and Water  
 
Lab Request ID ID 1964 
Project Name ProOpt 
Project Number - 
 
Reference Number 660192 timetracker 
Author, date issued Bej, Jel and Mli   
	
Short	summary	
The	in-situ	ReactIR	probe	was	used	in	Buchi	reactor	(3bar)	at	By832	to	study	the	solubility	of	NaFo	in	
TMP	and	water	solution	between	80-130°C.	IR	spectra	were	taken	every	60	sec	and	trend	data	was	
collected	by	following	peak	heights	for	the	signals	at	1351	and	1600	cm-1.			
From	a	series	of	runs	at	different	bulk	composition	(1wt%,	5wt%	and	30wt%	water	in	TMP)	the	solubility	
of	NaFo	(sodium	formiate)	in	TMP	and	water	was	determined.	At	temperature	below	100°C	samples	
were	taken	from	the	reactor	and	analyzed	for	dissolved	NaFo	and	at	higher	temperature	(run	with	
pressurized	reactor	to	avoid	boiling)	the	solubility	was	calculated/extrapolated.	The	found	solubility	of	
NaFo	for	different	water	content	in	TMP	are;			
	 Solubility	at	80°	
NaF	[wt%]	
Solubility	at	
100°	
NaF	[wt%]	
Solubility	at	
130°	
NaF	[wt%]	
1wt%	water	in	TMP	 4,4	 4,5	 4,6	
5wt%	water	in	TMP	 5,9	 5,9	 5,8	
30wt%	water	in	TMP	 23,4	 27,0	 34,5	
	
Background	
In	the	ProOpt	research	project,	a	dynamic	computer	model	of	the	TMP	plant	is	being	constructed.	In	this	
work	modelling	of	the	crystallization	step	is	ongoing,	with	a	master	thesis	focusing	on	this	step.		
A	required	input	to	the	model	is	the	ternary	solubility	of	NaFo	in	TMP	with	1wt%,	5wt%,	15wt%	30wt%	
water,	at	temperatures	80°C,	100°C	and	130°C.		
Solubility	of	NaF	in	water	is	known	between	0-100°C	from	Handbook	of	Chemistry	and	Physics,	83rd	ed,	
p.	8-113.	A	trend	line	(3:rd	polynomial)	has	been	added	from	100°C	to	130°C.		
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The	solubility	of	NaF	in	TMP	in	unknown	(very	low	according	to	client)	and	some	analysis	may	be	needed	
for	calibration.	TMP	is	totally	solubility	in	water.	TMP	melting	point	is	58°C	but	will	be	lower	if	water	is	
added.	If	TMP	is	crystallized	in	the	Buchi	reactor,	when	reactor	is	cooled	overnight,	the	glass	reactor	can	
potential	be	broken.	TMP	was	found	to	be	soluble	in	a	~30wt%	water	solution	at	room	temperature.				
In	a	previous	task	ID1700	the	solubility	of	CaFo	in	water/Pe	was	determined	with	an	IR	probe.						
Experimental	
Sample	and	analytical	plan	
Solubility	of	NaFo	in	water	is	known	for	0-100°C.	Solubility	of	NaFo	in	TMP	in	unknown	and	some	
analysis	may	be	needed	for	calibration.	Analytical	accuracy	is	0,0001	g/g	(0,01%	for	Sodium	formate	wet	
chemistry	titration	ID 1262).	Samples	can	be	taken	from	reactor	and	analysed	at	lower	temperatures,	
but	it	is	not	possible	at	130°C	when	the	reactor	is	pressurized.		
Measurement	on	actual	solutions	TMP/W/NaFo	
1	wt%	water	in	TMP	at	80°C,	100°C	and	130°C	
5	wt%	water	in	TMP	at	80°C,	100°C	and	130°C	
15	wt%	water	in	TMP	at	80°C,	100°C	and	130°C	(Removed	due	to	time	constraints)		
30	wt%	water	in	TMP	at	80°C,	100°C	and	130°C		(Ok	with	SRV	at	max	2,7barg)	
We	have	used	the	new	in-situ	ReactIR	probe	for	this	attempt,	and	a	method	was	developed	to	do	this.	
This	means	that	concentration	of	dissolved	components	were	measured	in	the	solvent.	IR	spectrum	for	
TMP	and	NaFo	were	first	determined	and	wavelength	(peeks)	for	IR	absorption	were	identified	that	
were	unique	and	didn’t	overlap	for	different	components.	(Peak1	1351	cm-1,	Peak2	1600	cm-1).		
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Calibration	curves	were	measured	for	NaFo	in	the	Buchi	3bar	reactor	from	80-130°C.	Air	was	used	to	
pressurize	the	reactor	to	(safety	valve	limit	at	2,7	barg)	avoid	boiling	at	130°C.			
IR	data	from	tests	are	saved	on	“RX10	computer”	in	iC	IR	Experiment	folder.	
Data	from	Buchi-reactor	are	saved	on	Labhome	network	in	Buchi3bar/BEJ	folder.						
	
Run1	-	Investigate feasible operation window; (2017-12-19) 1wt% and 30wt% water in TMP 
Components	 weight	(g)	 Lot	nbr	 Comments	
TMP	(flakes)	 995,5	 170502904	 	
Water	 9,95	+	302,2	 Grade	3	dist.	 ~1	and	~30	wt%		
NaFo	 >1,0	 170301313	 Continuously	adding	more	NaFo	
	
	
	
	
	
The	operation	range	for	low	and	high	NaFo	concentrations	was	tested	at	80°C.	TMP,	water	and	NaFo	
was	added	to	the	reactor.	Starting	with	1wt%	water	in	TMP	and	measuring	the	AU	(absorbance)	by	IR.	
NaFo	was	then	added	according	to	log	in	appendix.	Another	addition	of	water	(302,2g)	was	added	to	get	
a	~30wt%	solution.	More	NaFo	was	added	in	steps.			
The	spectra	(absorbance	=	transmittance-1)	for	pure	TMP	and	NaFo	are	found	on	LabHome.									
The	measured	spectra	for	a	30wt%	water	in	TMP	(70°C)	is	seen	below.	The	peek	heights	(within	the	grey	
and	yellow	area)	identified	for	NaFo	measurement	were	added	in	a	trend	graph.	This	reference	spectra	
(without	NaFo)	was	taken	at	the	start	of	all	runs	for	the	individual	solutions	(replaces	the	air	spectra	
otherwise	used)	and	subtracted	from	the	spectra	received	when	the	NaFo	is	added.	Then	the	interesting	
peeks	for	quantifying	NaFo	will	be	highlighted.	
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Run2	– (NaF1 2018-01-04) 5wt% water in TMP 
Components	 weight	(g)	 Lot	nbr	 Comments	
TMP	(flakes)	 1004,0	 171207186	 Bigbag	from	TMP	
Water	 50,0	 Grade	3	dist.	 ~5	wt%		
NaFo	 100	 170301313	
(TN)	
2-phases	system	
Temperature was increased according to log and samples were taken after the stirrer had been stopped. 
At 60°C the viscosity was very high and sedimentation of undissolved NaFo particles took about 1,5h 
before the top solution was clear. For higher temperatures the sedimentation was a lot quicker and took 
30-45minutes. Samples were taken from reactor of the clear upper liquid at 60°C, 80°C and 90°C. Run 
NaF2 was continued the day after at 100°C and 130°C.  
Run3 – (NaF3 2018-01-05) 30wt% water in TMP 
Components	 weight	(g)	 Lot	nbr	 Comments	
TMP	(flakes)	 1000,4	 171207186	 	
Water	 427,5	 Grade	3	dist.	 30	wt%		
NaFo	 384,0	(60,70C)	
+52,4+86,4+107,5+189,5=	
+435,8	(819,8g	total)	
170301313	
(TN)	
Bigbag	from	TMP		
2-phases	system	
Samples taken from reactor at 60°C and 70°C. 
Run4 – (NaF4 2018-01-11) 80°C, 90°C and IR at 130°C. 
Run3 was continued the next day. Extra NaF was added at higher temperature to have an over saturation 
(2 phase system with NaFo particles).   
Run5 - (NaF5 2018-01-15) 5wt% water in TMP, temperature dependence (AU vs T) 
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Components	 weight	(g)	 Lot	nbr	 Comments	
TMP	(flakes)	 1000,1	 171207186	 	
Water	 49,92	 Grade	3	dist.	 ~5wt%		
NaFo	 33,4	 180100142	 ~3wt%	no	2-phases	until	~6wt%	
TMP/Water reference spectrum was collected at 80°C. NaF was added and it took 30min to dissolve 
completely at high stirrer speed.  
Run6 - (NaF6 2018-01-16) 1wt% water in TMP. 
Components	 weight	(g)	 Lot	nbr	 Comments	
TMP	(flakes)	 1000,0	 171207186	 	
Water	 10,0	 Grade	3	dist.	 	
NaFo	 20,0+20,1+30,0+30,0	 180100142	 2-phase	system	
Run7 - (NaF7 2018-01-17) 30wt% water in TMP, temperature dependence (AU vs T) 
Components	 weight	(g)	 Lot	nbr	 Comments	
TMP	(flakes)	 1000,7	 171207186	 	
Water	 427,4	 Grade	3	dist.	 30wt%	in	TMP	
NaFo	 167,1	
+83,5		
+83,5+41,5+39,5	
+41,6+40,5+40,0+40,8	
180100142	 10wt%	(AU	vs	T)	80-130C	
15wt%	(AU	vs	Conc)	at	80C	
etc	
The temperature dependence was first investigated on a 10wt% NaFo from 80-130°C. Only one phase 
present, so no particle in reactor. After that additional NaFo was added at 80°C to investigate AU vs 
concentration response. Increasing from 15 to 33 wt% NaFo.   
Run8 - (NaF8 2018-01-19) 1wt% water in TMP, temperature dependence (AU vs T) 
Components	 weight	(g)	 Lot	nbr	 Comments	
TMP	(flakes)	 1000,7	 171207186	 	
Water	 427,4	 Grade	3	dist.	 1wt%	in	TMP	
NaFo	 167,1		 180100142	 ~4wt%	
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Results	
The	in-situ	ReactIR	probe	was	used	to	study	the	solubility	of	NaFo	in	water	up	from	80°C	to	130°C,	
spectra	were	taken	every	60	sec	and	trend	data	was	collected	by	following	peak	heights	for	the	signals	
at	1351	and	1600	cm-1.	In	the	Buchi	reactor	data	form	reactor	temperature	(Tr),	temperature	for	heated	
jacket	(Tj),	reactor	pressure	(P)	and	stirrer	speed	(Stirrer	out)	are	recorded	every	2	sec.				
The	reaction	vessel	was	kept	at	a	set	temperature	for	around	30	min	for	each	set	point	and	an	average	
absorbance	was	taken.	Raw	data	from	both	the	reactor	temperature	and	IR	trends	for	each	experiment	
can	be	found	in	the	Appendices,	including	a	representative	IR	spectra	and	a	summary	data	sheet.	For	all	
compositions	(1wt%,	5wt%	and	30wt%	water)	the	AU	vs	T	and	the	AU	vs	Sol	was	plotted.	Fig	1	and	2	are	
for	30wt%	water	in	TMP.	The	rest	can	be	found	in	attached	excel	file.					
	
Figure	1.	AU	at	set	Temperatures.	
Absorption	data	for	each	run	was	then	calibrated	against	the	known	(analytical)	experimental	solubility	
at	set	temperatures,	80-130°C	(Figure	2).	The	blue	data	point	is	extra	extrapolated	by	extending	trend	
line.	
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Figure	2.	Experimental	AU	vs	CaFo	solubility.	
The	recalculated	IR-measured	solubility	was	plotted	against	temperature	and	a	2nd	order	polynomial	was	
fitted,	data	was	then	extrapolated	to	130	°C.		
	
Figure	3.	CaFo	solubility	data	vs	Temp	from	IR	(Blue).	Extrapolated	solubility	data	(Orange	at	130C).	
In Run5 with 5wt% water in TMP at 80°C, NaFo was added until 2 phases occur and one got a sense of 
the solubility region (at ~3wt%	just	one	phase...	no	2-phases	until	~6wt%).	In	Run3/4	with	36wt%	NaFo	at	the	
end	there	was	2-phase	at	130°C.	And	the	found	solubility	with	IR	was	34,5wt%	NaFo.	 
	
Conclusion	
The	in-situ	ReactIR	probe	can	be	used	for	this	system	with	unique	peeks	for	different	components	and	
equipment	is	easy	to	set	up	in	the	new	Buchi	reactor.	The	AU	vs	Sol	response	is	linear,	when	adding	
NaFo	that	dissolves,	but	the	trend	line	are	unique	for	the	different	solutions	(1wt%,	5wt%	and	30wt%).				
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	 Solubility	at	80°	
NaF	[wt%]	
Solubility	at	
100°	
NaF	[wt%]	
Solubility	at	
130°	
NaF	[wt%]	
1wt%	water	in	TMP	 4,4	 4,5	 4,6	
5wt%	water	in	TMP	 5,9	 5,9	 5,8	
30wt%	water	in	TMP	 23,4	 27,0	 34,5	
	
Suggestion	
Due	to	time	constraints	the	measurements	have	not	been	repeated.	There	are	only	four	data	used	for	
calibration	(trend	line)	instead	of	a	complete	solubility	curve	(FBRM	can	be	used	up	to	90°C).	It	would	be	
beneficial	to	verify	the	solubility	data	(analytics	and	IR-runs)	in	the	future	if	the	is	time,	to	get	a	better	
understanding	of	accuracy	for	received	NaFo	solubility.							
Appendices	
ID1964	-	NaF	
evaluation.xlsx 	
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Appendix	D	
	
Parameter	 Värde	𝑉KAK8	 15	m3	𝐶;+	 5600	mol/m3	𝐶∗	 4600	mol/m3	𝐶K	 2280	mol/m3	𝑄K	 8.44	m3/h	𝑄  	 10	m3/h	𝑁	 6.022*1023	𝜌' 	 1920	kg/m3		𝑘	 𝜋/6		(Costa	et	al,	2005)	𝑀𝑀NaF	 68.01*10-3	kg/mol	𝑣	 3e-7	m2/s	(vatten,	100	grader)	𝜀	 0.1	(skattat	värde	av	Oleg)	𝐷𝑖𝑎𝑚	 2,1	m		𝐷𝑖𝑎𝑚 	 2,5	m		𝐷k	 3.2*10-8	m2/s		
i	 1	(Costa	et	al,	2005)	
k	 2	(Costa	et	al,	2005)	
j	 2(Costa	et	al,	2005)	𝑘B	 𝜋	(Costa	et	al,	2005)	
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Appendix	E	
Körning	1:	
Parameter	 Simuleringsvärde	 Startvärde	
Kc	 1.38*10-7	 1*10-7	
A	 2.22*1015	 2*1015	
B	 45	 40	
KN	 1.03	 1	
KA	 5*10-14	 1*10-6	
driv	 47.46	 40	
	
Körning	2:	
Parameter	 Simuleringsvärde	 Startvärde	
Kc	 1.81*10-7	 1*10-7	
A	 4.39*1015	 2*1015	
B	 62.02	 40	
KN	 0.77	 1	
KA	 1.99*10-17	 1*10-6	
driv	 14.20	 40	
	
Körning	3:	
Parameter	 Simuleringsvärde	 Startvärde	
Kc	 9.98*10-8	 1*10-7	
A	 4.61*1015	 2*1015	
B	 69.32	 40	
KN	 0.16	 1	
KA	 1.38*10-17	 1*10-6	
driv	 138	 40	
	
Körning	4:	
Parameter	 Simuleringsvärde	 Startvärde	
Kc	 1.55*10-7	 1*10-7	
A	 2.18*1015	 2*1015	
B	 44	 40	
KN	 1.07	 1	
KA	 4.62*10-14	 1*10-6	
driv	 45	 45	
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